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1. Einleitung 
 
Das Verständnis chemischer Vorgänge auf molekularer Ebene ist ein zentrales 
Thema der chemischen Forschung. Erst dadurch wird eine gezielte 
Syntheseplanung ermöglicht, die empirischen Verfahren häufig überlegen ist. 
Eine Grundvoraussetzung ist dabei die Kenntnis der Molekülstruktur. Dabei ist 
es vorteilhaft neben der reinen Topologie, also der Konnektivitäten der in einem 
Molekül vorhandenen Atome, auch die Geometrie möglichst genau zu kennen. 
Darüber hinaus ist die Dynamik der Moleküle, die sich beispielsweise in 
Drehungen von Molekülteilen um Einfachbindungen oder in der Inversion an 
Stickstoffatomen äußert, von erheblicher Bedeutung. Beides, die Untersuchung 
der Molekülgeometrie und der Moleküldynamik an ausgewählten Beispielen 
sind der Gegenstand dieser Arbeit. 
Es existieren zahlreiche Verfahren, mit denen Informationen über die 
Molekülstruktur erhalten werden können. Diese werden häufig auch für 
analytische Zwecke eingesetzt. So kann beispielsweise mit Hilfe der 
Röntgenbeugung (X-Ray Diffraction, XRD) die Struktur von Kristallen und damit 
auch die Geometrie von Molekülen innerhalb dieser Kristalle bestimmt werden. 
Damit ist es somit möglich, Atomradien, Bindungslängen und Bindungswinkel 
zu bestimmen. 1 In besonderen Fällen, beispielsweise in der Anwendung auf 
Nanopartikel, kann die Geometrie auch direkt mit Hilfe der 
Transmissionselektronenmikroskopie (Transmission electron microscopy, TEM) 
abgebildet werden. 2 Weniger direkt sind die in der organischen Analytik häufig 
verwendeten Methoden, wie die Kernresonanzspektroskopie (Nuclear Magnetic 
Resonance Spectroscopy, NMR), die Infrarotspektroskopie (Infrared 
Spectroscopy, IR) und die Massenspektroskopie (Mass Spectroscopy, MS). 
Diese Verfahren ermöglichen häufig nur eine Bestimmung der Konnektivitäten, 
liefern aber in typischen Anwendungen keine exakten Molekülgeometrien. 
Schließlich werden diese Verfahren auch mit Trennungsmethoden wie der 
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Hochdruckflüssigkeitschromatographie (High-performance Liquid Chromato-
graphy, HPLC) oder der  Gaschromatographie (Gas Chromatography, GC) 
kombiniert, um eine möglichst weitgehende Identifizierung einzelner 
Verbindungen in Substanzgemischen zu ermöglichen. 3 Dabei steht allerdings 
die Strukturaufklärung häufig im Hintergrund. 
Die Bestimmung der molekularen Struktur und Dynamik mittels 
spektroskopischer Verfahren erfolgt in vielen Fällen über die Messung von 
Strahlungsübergängen zwischen den entsprechenden molekularen 
Energieniveaus. Dabei werden in der NMR-Spektroskopie magnetische 
Übergänge zwischen den Energieniveaus verschiedener Kernspinzustände 
gemessen, wobei die Aufspaltung der Energieniveaus durch ein externes 
statisches Magnetfeld erfolgt. Dabei ist diese Methode auf Kerne beschränkt, 
die einen von Null verschiedenen Kernspin und damit ein magnetisches 
Moment besitzen. 1 Bei der in dieser Arbeit verwendeten Mikrowellen-
spektroskopie werden elektrische Übergänge zwischen verschiedenen 
Rotationsenergieniveaus der untersuchten Moleküle beobachtet. Dabei 
wechselwirkt das molekulare Dipolmoment mit der elektrischen 
Feldkomponente der elektromagnetischen Strahlung. Hieraus ergibt sich 
unmittelbar, dass nur polare Moleküle, also solche, die ein permanentes 
elektrisches Dipolmoment besitzen, untersucht werden können. Kenntnisse 
über das Rotationsenergieniveau-Schema eines Moleküls können auch mit 
Hilfe der hochauflösenden IR- RAMAN- und UV-Spektroskopie gewonnen 
werden. Hierbei ist die Existenz eines permanenten Dipolmoments nicht 
erforderlich, jedoch sind auch hier Einschränkungen durch die jeweiligen 
Auswahlregeln gegeben. 
Die Mikrowellenspektroskopie ist zur Bestimmung der molekularen Struktur 
besonders gut geeignet, da das Rotationsspektrum im Wesentlichen durch die 
Hauptträgheitsmomente des Moleküls bestimmt wird und damit unmittelbar mit 
der Geometrie des Moleküls verknüpft ist. Informationen über die molekulare 
Dynamik werden ebenfalls mit hoher Genauigkeit durch Aufspaltungen von 
Energieniveaus durch Resonanzeffekte erhalten. Ein Nachteil besteht jedoch in 
der Vielzahl der bei Raumtemperatur besetzten Energieniveaus, durch die das 
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Spektrum extrem linienreich wird, wodurch häufig eine Zuordnung vollständig 
unmöglich wird. Eine Verbesserung dieser Situation wurde erst durch die von 
Balle und Flygare 4  im Jahr 1981 eingeführte Molekulekularstrahl-Fourier-
transform-Mikrowellenspektroskopie (Molecular Beam Fourier Transform 
Microwave (MB-FTMW) Spectroscopy) erzielt, die in modifizierter Form auch im 
Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde. Molekularstrahlen, die durch 
Expansion eines Gases ins Vakuum erzeugt werden, können extrem niedrige 
Rotationstemperaturen aufweisen, bei denen nur noch niedrig liegende 
Rotationsenergieniveaus besetzt sind. Dabei ergibt sich ein deutlich 
vereinfachtes Spektrum mit relativ intensiven Linien. 
In diese Arbeit werden mikrowellenspektroskopische Untersuchungen an 
verschiedenen Modellsystemen behandelt, wobei der Schwerpunkt auf die 
Bestimmung der molekülphysikalischen Eigenschaften gelegt wurde und der 
analytischen Aspekt weitgehend in den Hintergrund tritt. Trotzdem sei erwähnt, 
dass die gemessenen Übergänge natürlich auch zur Identifizierung von 
bestimmten Verbindungen in Substanzgemischen verwendet werden können 
und damit auch eine analytische Bedeutung besitzen. Damit können die 
Ergebnisse auch außerhalb der reinen Grundlagenforschung eine unmittelbare 
Anwendung finden. 
 
1.1 Fruchtester 
Eine Gruppe der hier untersuchten Verbindungen sind die sogenannten 
Fruchtester. Dabei handelt es sich um kleinere einfach aufgebaute Ester, die 
einen fruchtartigen Geruch besitzen und häufig auch als geruchsbildende 
Substanzen in Früchten vorkommen. Daneben werden sie im Labor und in der 
chemischen Industrie häufig als Lösungsmittel verwendet, ein kleiner Teil findet 
auch als Zusatzstoffe in der Lebensmittelindustrie Anwendung. Innerhalb der 
Arbeitsgruppe besteht darüber hinaus ein großes Interesse an der Geruchs-
Struktur-Beziehung. Hierfür ist die Kenntnis der Geometrie dieser Verbindungen 
unbedingt erforderlich. Außerordentlich ist die Frage interessant, welche 
Konformere der Fruchtester existieren, und welches Konformer das energetisch 
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niedrigste darstellt. Hierzu hat sich eine Kombination quantenchemischer 
Rechnungen und mikrowellenspektroskopischer Untersuchungen als außer-
ordentlich erfolgreich heraus gestellt. Dieses wurde beispielsweise an den 
Verbindungen Methylacetat 5, Ethylacetat 6, und Isoamylacetat 7 demonstriert. 
Darüber hinaus wurde in allen Untersuchungen die Torsionsbarriere der Acetyl-
Methylgruppe untersucht. Dabei variierte die Barriere um 100 cm-1 innerhalb 
eines sehr kleinen Bereichs von nur wenigen cm-1. Beispiele sind in Abb. 1.1 
angegeben. Im Rahmen dieser Arbeit werden insbesondere solche Fruchtester 
untersucht, die eine tert-Butylgruppe enthalten. Dabei sollte eine eventuell 
vorhandene Wechselwirkung dieser Gruppe mit der Acetyl-Methylgruppe im 
Detail untersucht werden.  
 
                               
   Methylacetat                             Ethylacetat                                      Isoamylacetat 
     (102 cm-1)                                (100 cm-1)                                           (94 cm-1) 
 
                                                       
                                         Ethylpivalat                                         tert-Butylacetat 
                                                                                                 (112 cm-1) 
 
Abb.1.1: Überblick über kleine Ester. Torsionsbarrieren der Acetyl-Methylgruppen in 
Klammern. 
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1.2 Kleine verzweigte Ketone 
Für Ketone finden sich in der chemischen Industrie vielseitige Anwendungen, 
insbesondere als Lösungsmittel im Produktionsprozess. Dabei wird das kleinste 
Keton, das Aceton, am häufigsten verwendet. Untersuchungen zur molekularen 
Struktur der Ketone erfolgten schon vor einigen Jahrzehnten. So wurde die 
Struktur des Acetons bereits im Jahr 1959 mit Hilfe der Mikrowellen-
spektroskopie bestimmt 8. Dabei wurden auch detaillierte Informationen über 
die molekulare Dynamik erhalten. An Ketonen mit zwei gleichen internen 
Rotoren besteht auch ein hohes theoretisches Interesse. So wurde z.B. beim 
Diethylketon anhand der hochaufgelösten Mikrowellenspektren die Dynamik 
und die stabilste molekulare Struktur untersucht und mit Hilfe einer mit 
quantenchemischen Rechnungen erhaltene zweidimensionalen Potentialfläche 
interpretiert 9. 
 
                                                                                
                                            Aceton                                            Diethylketon 
                                 (269 cm-1)                                           (911 cm-1) 
 
Abb. 1.2: Aceton und Diethylketon 
 
Im Rahmen dieser Arbeit werden insbesondere kleine verzweigte Ketone 
untersucht, in denen die Acetyl-Methylgruppe einen internen Rotor darstellt. 
Dabei sollen die Molekülgeometrie und die internen Bewegungen im Detail 
untersucht werden. Die in dieser Arbeit behandelten Ketone sind in Abb. 1.3 
zusammengestellt. Daneben soll auch diskutieren werden, wie die Variation des 
verzweigten Substituenten die molekularen Struktur und Dynamik beeinflusst. 
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   Diisopropylketon          Pinakolon            Methylisobutylketon     Methylneopentylketon 
Abb.1.3: Überblick über die untersuchten Ketone. 
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2. Theoretische Grundlagen 
 
Die Bewegungsformen von Molekülen kann grob in Translations-, Rotations, 
und Schwingungs-Bewegungen eingeteilt werden. Die Rotationsanregung von 
Molekülen erfolgt durch Mikrowellenstrahlung im Bereich von etwa 300 MHz bis 
300 GHz. Damit ergibt sich als eine der wichtigsten Aufgaben der 
Mikrowellenspekroskopie, die Struktur molekularer System zu bestimmen. Nach 
der Größe der Haupftträgheitsmomente teilt man die Moleküle in vier Gruppen 
ein, Lineare Moleküle, Kugelkreisel, symmetrische Kreisel und asymmetrische 
Kreisel, wobei die meisten Moleküle zu den asymmetrischen Kreiseln gehören. 
Zur Beschreibung der Asymmetrie eines Moleküls wird der Ray’sche 
Asymmetrieparameter  10 
CA
CAB



2
  
eingeführt, wobei A, B und C die Rotationskonstanten sind. Dabei existieren 
zwei Grenzfälle:  = -1 für den „prolate top“ und  = +1 für den „Oblate top“. Die 
sechs in dieser Arbeit untersuchten Moleküle gehören zu den asymmetrischen 
Kreiseln.  
2.1 Interne Rotation 
Neben der Gesamtrotation eines Moleküls kann auch ein anderer Effekt, die 
internen Rotation von Molekülgruppen 11, im Mikrowellenspektrum beobachtet 
werden. Dabei wird angenommen, dass sich in einem Molekül eine Gruppe sich 
befindet, die sich nahezu frei gegen den Rest des Moleküls bewegen kann. Für 
eine theoretische Beschreibung wird das Molekül in einen Rumpf und einen 
Rotor eingeteilt. Der Rotor kann symmetrisch oder asymmetrisch sein und es 
treten möglichweise mehrere Minima im Verlauf des Hinderungspotentials auf. 
In dieser Arbeit ist der Rotor immer eine Methylgruppe mit C3v-Symmetrie. 
Daher existieren bei der internen Rotation drei Gleichgewichtslagen des 
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Systems Rumpf-Rotor, und das Torsionspotential besitzt 3 äquivalente Minima. 
Um den Potentialverlauf durch eine Fourierreihe darzustellen, wird der 
Torsionswinkel eingeführt. Dieses ist der Diederwinkel zwischen zwei Ebenen, 
zum einen der Ebene aus der Drehachse der internen Rotation und einem Atom 
des Rotors und zum anderen der Drehachse der internen Rotation und einem 
Atom des Rumpfs ist. Dieser Winkel ist in 2 periodisch. Damit kann der der 
Zusammenhang zwischen dem Torsionswinkel  und Potentialverlauf V() in 
der folgenden Form dargestellt werden: 
 
)])33cos((1[
2
))....6cos(1(
2
))3cos(1(
2
)(
0
3363   


 k
VVV
V
k
k  
 
Wären die drei äquivalenten Potentialtöpfe isoliert, d.h. durch unendlich hohe 
Potentialbarrieren getrennt, so könnten die Energieniveaus näherungsweise 
durch dreifach entartete harmonische Oszillatorniveaus beschrieben werden. 
Da die Potentialbarrieren jedoch nicht unendlich hoch sind, ist ein Übergang 
zwischen ihnen aufgrund des Tunneleffekts möglich. Dabei treten eine nicht 
entartete Torsionsspezies A und eine zweifach entartete Torsionsspezies E für 
jedes Energieniveau auf. Ein schematisches Diagramm befindet sich in der 
Abb.2.1. 
 
 
Abb.2.1: Verlauf des Hinderungspotentials der Methyltorsion und Torsionsenergien mit 
Aufhebung der Entartung 12. 
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Die Aufspaltung zwischen A- und E-Spezies hängt von der Höhe der 
Rotationsbarriere ab. D.h. je kleiner die Rotationsbarriere ist, desto größer ist 
die Aufspaltung zwischen den Torsionsspezies A und E in den 
Mikrowellenspektren. Daher kann die Rotationsbarriere über diese Aufspaltung 
bestimmt werden. Da es zur Zeit noch schwierig ist, mit modernen 
quantenchemischen Rechnungen exakte Vorhersagen über die 
Rotationsbarrieren zu treffen, stellt ihre Bestimmung aus Mikrowellenspektren 
das wichtigste Verfahren dar. Dazu müssen die experimentellen Daten, 
insbesondere die Aufspaltungen der Linien in den Spektren, mit Hilfe 
entsprechender Programme ausgewertet werden.  
 
2.2 Zentrifugalverzerrung und Koordinatensysteme 
Neben der internen Rotation ist noch ein wichtiger Effekt, die 
Zentrifugalverzerrung, im Molekül zu beobachten. Ihre Berücksichtigung ist 
insbesondere bei höher angeregten Rotationsübergängen erforderlich. Die 
Ursache dieses Effekts besteht darin, dass sich das Molekül bei höheren J-
Quantenzahlen aufgrund der Zentrifugalkräfte verzerrt. Damit verändert sich die 
Molekülgeometrie, d.h. die Bindungslängen, die Bindungswinkel und damit auch 
die entsprechenden Trägheitsmomente. Folglich gibt es auch bei der Energie 
eine entsprechende Veränderung. Zur Beschreibung dieser Energieänderung 
werden die sogenannten Zentrifugalverzerrungskonstanten verwendet. 
Insgesamt existieren 81 „elementare“ quartische Zentrifugal-
verzerrungskonstanten 12,13. Jedoch sind diese nicht unabhängig voneinander 
und können unter Berücksichtigung von Vertauschungsrelationen der 
Drehimpulskomponenten und unter Ausnutzung der je Symmetrie-
eigenschaften des Moleküls zu 6 Konstanten zusammengefasst werden. Auch 
diese lassen sich aufgrund hoher Korrelationen zwischen ihnen nur schwierig 
aus dem Mikrowellenspektrum bestimmen. Durch verschiedene sogenannte 
Reduktionen ist es jedoch möglich, 5 weitgehend unabhängige quartische 
Zentrifugalverzerrungskonstanten zu finden, die experimentell einfach ermittelt 
werden können. Eine gelegentlich verwendete Reduktion ist die von 
van Eijck 14,15, häufiger werden jedoch die Reduktionen von Watson verwendet, 
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die Watson-S- und Watson-A-Reduktion 16 , 17 . Die Watson-S-Reduktion ist 
besonders für nahezu symmetrische Kreisel geeignet, während die Watson-A-
Reduktion für asymmetrischen Kreisel verwendet werden sollte. Da die in dieser 
Arbeit untersuchten Molekülen zu den asymmetrischen Kreiseln gehören, 
werden die Zentrifugalverzerrungskonstanten nach Watson-A-Reduktion 
verwendet und mit ∆J, ∆JK, ∆K, J und K 
18 bezeichnet.  
Zur Auswertung der Spektren wurden in dieser Arbeit die Programme XIAM 18, 
ERHAM 19  und BELGI-Cs 
20  verwendet. Dabei werden jeweils sowohl die 
Gesamtrotation als auch die internen Rotation der Moleküle behandelt und die 
entsprechenden molekularen Parameter an die gemessenen Übergänge 
angepasst. Unterschiede bestehen dabei in den jeweils verwendeten 
Koordinatensystemen. Grundsätzlich kann zwischen der Hauptachsenmethode 
(Principal Axis Method, PAM) 11 und der rho-Achsenmethode (Rho Axis Method, 
RAM) 21  unterschieden werden. Das Programm XIAM behandelt das 
Torsionsproblem in einem rho-Achsensystem, was die Kopplung zwischen 
interner Rotation und Gesamtrotation minimiert. Anschließend erfolgt eine 
Transformation in das Trägheitshauptachsensystem, wo der Rotations-
Hamiltonoperator diagonalisiert wird. Die molekularen Parameter beziehen sich 
daher unmittelbar auf das Trägheitshauptachsensystem. Im Programm ERHAM 
wird das Torsions-Rotations-Problem vollständig in einem rho-Achsensystem 
behandelt, jedoch mit effektiven Parametern beschrieben. Daher ist hier eine 
physikalische Interpretation der Ergebnisse schwierig. Im Programm BELGI-Cs 
wird ebenfalls die rho-Achsenmethode verwendet, wobei physikalisch 
interpretierbare Parameter erhalten werden. Diese müssen jedoch zum 
Vergleich mit den Ergebnissen, die mit XIAM erhalten wurden, in das 
Hauptachsensystem transformiert werden. 
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3. Aufbau des MB-FTMW-Spektrometers 
 
Im Experiment wurden zwei prinzipiell gleich aufgebauten Molekularstrahl-
Fourier-Transform-Mikrowellen(MB-FTMW)-Spektrometer in den Frequenz-
bereichen von 4 bis 26.5 GHz 22 und von 26.5 bis 40 GHz 23 verwendet. Dabei 
wird die Molekularstrahltechnik mit einem Fabry-Perot-Resonator – der 
sogenannten „Cavity“ 4 – kombiniert. Der mechanische Aufbau, der 
elektronische Aufbau und die Pulssequenzerzeugung des verwendeten MB-
FTMW-Spektrometers sind im Detail in Literatur 24 angegeben.   
Bei den Messungen wurde der Molekularstrahl erzeugt, indem 1 Vol-% der zu 
untersuchenden Substanz im Trägergas Helium über eine gepulste Düse in den 
Vakuumtank expandiert wurde. Dort betrug der Druck vor dem Öffnen der 
Molekularstrahldüse ca. 10-6 mbar. Die adiabatische Expansion des 
Probegases ins Vakuum bewirkt eine Abkühlung auf sehr niedrige 
Temperaturen. Dabei konnten schwingungsangeregte Zustände meistens nicht 
mehr beobachtet werden. Das Experiment erfolgte in der Weise, dass zunächst 
ein Molekularpuls erzeugt wurde. Dann, nach einer kurzen Verzögerungszeit, 
wurden die Moleküle der Probe während des Mikrowellenpulses polarisiert. 
Nach einer weiteren kurzen Verzögerungszeit wurde die von der Probe 
abgestrahlte Frequenz detektiert. Nach einer Fourier-Transformation ergab sich 
aus dem FID (Free-Induction-Decay) das Spektrum in der Frequenzdomäne 
(Abb.3.1). Die Messungen wurden evtl. mehrmals wiederholt, um das 
Signal/Rausch-Verhältnis zu verbessern. 
Für die spektroskopischen Untersuchungen sind sowohl ein breitbandiges 
Übersichtsspektrum als auch hochaufgelöste Spektren als Einzelmessungen 
erforderlich. Das sogenannte Übersichtsspektrum wurde dadurch aufgezeichnet, 
dass im gewünschten Frequenzbereich die Anregungsfrequenz schrittweise 
variiert und das abgestrahlte Signal detektiert wurde. Nach der Aufzeichnung 
mit Hilfe eines Transientenrekorders wurde das Spektrum durch 
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Fouriertransformation des FID gewonnen und die maximale gefundene 
Amplitude bei jeden Scanschritt in eine Liste eingetragen. Durch Auftragen der 
Amplituden gegen die Frequenzen ergab sich das Übersichtsspektrum als 
Strichspektrum. Um auch noch Linien geringer Intensität erkennen zu können, 
erfolgte die Darstellung meistens in einem logarithmischen Maßstab. Die 
entsprechenden Messparameter für den Scan sind in Tab.3.1 zusammen-
gefasst.  
 
                        
 
Abb.3.1: Transformation des zeitlich abklingenden Signales von der Zeit- in die 
Frequenzdomäne.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   0.000  100.000  200.000 µs
8443.198 8443.398 8443.599 MHz
Fourier 
Transformation 
0 100 200 / s 8443.198 8443.398 8443.599 MHz 
Aufbau des MB-FTMW-Spektrometer 
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Tab.3.1: Die Messparameter für das Scan.  
Referenz Mit 
Schrittbreite 250 kHz 
Wiederholungszahl 50 
Datenlängen des FIDs 4K (4096 Punkte) 
Aufnahmerate 25 MHz (T = 40 ns) 
A/D-Wandlerbereich ±1600 mV 
Leistung des MW-Pulses 3 dBm 
Wartezeit zwischen zwei Messungen 95 ms 
Düsenöffnungszeit 900 s 
Erste Pause 10 s 
Länge des MW-Pulses 0.5 s 
Zweite Pause 18 s 
Transientenrecorder 0.5 s 
Die Einzelmessung erfolgte prinzipiell wie eine Messung bei einer bestimmten 
Polarisationsfrequenz im Scan. Dabei wurden jedoch etwas andere 
Messparameter verwendet, die in Tab.3.2 angegeben sind.  
 
Tab.3.2: Die Messparameter für die Einzelmessung. 
Referenz Mit 
Datenlängen des FPDs 16K (16384 Punkte) 
Aufnahmerate 25 MHz (T = 40 ns) 
A/D-Wandlerbereich ±1600 mV 
Leistung des MW-Pulses Abhängig vom Dipolmoment 
Wiederholungszahl Abhängig von der Intensität 
Wartezeit zwischen zwei Messungen Abhängig vom Druck 
Düsenöffnungszeit 900 s 
Erste Pause 10 s 
Länge des MW-Pulses 0.5 s 
Zweite Pause 18 s 
Transientenrecorder 0.5 s 
 
Tert-Butylacetat 
 
~ 20 ~ 
 
 
4. Tert-Butylacetat 
 
4.1 Einleitung 
 
tert-Butylacetat (Abb.4.1) wird auch als Essigsäure-tert-Butylester bezeichnet 
und ist ein häufig verwendeter Ester in der organischen Chemie. 
 
 
Abb.4.1: tert-Butylacetat. 
 
tert-Butylacetat wird aus Essigsäure und tert-Butanol unter Verwendung eines 
sauren Katalysators hergestellt. tert-Butylacetat ist eine klare, farblose 
Flüssigkeit mit schwach fruchtigem Geruch. Es ist unlöslich in Wasser und stellt 
eine leicht entzündliche Flüssigkeit dar. Sein Dampfdruck beträgt 41 hPa bei 
20°C 25 . In der Industrie wird tert-Butylacetat derzeit in großem Umfang 
angewendet. Wegen seiner guten Lösungseigenschaften für Fette dient es als 
eine potenziell nützliche Komponente in Reinigungs- und Entfettungsmitteln 26. 
Für chemische Reaktionen ist es auch ein häufig verwendetes Lösungsmittel 
und wird in der organischen Synthese zum Einführen einer tert-Butyl-
Schutzgruppe benutzt. Ebenfalls dient es als Zwischenprodukt zur Herstellung 
von Pharmazeutika, synthetischen Aromaten und anderen organischen 
Verbindungen 27. Aufgrund der weiten Verbreitung ist auch die Untersuchung 
der Struktur des tert-Butylacetats von Interesse.  
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4.2 Quantenchemische Rechnungen 
Vor dem Beginn der experimentellen Untersuchungen wurden die Strukturen 
der verschiedenen Konformere des tert-Butylacetats mit Hilfe theoretischer 
Rechnungen bestimmt und ebenfalls die entsprechenden Parameter, z.B. 
Dipolmoment, Rotationskonstanten usw. berechnet. Tert-butylacetat besitzt 
eine relative einfache Struktur, eine Methylgruppe und eine tert-Butylgruppe 
sind mit den beiden Seiten einer Carbonylgruppe verknüpft. Die Rechnungen 
wurden mittels der häufig verwendeten Methoden Dichtfunktionaltheorie 
(DFT) 28 und Møller-Plesset-Theorie 29 durchgeführt. Wie erwartet, hat tert-
Butylacetat nur zwei Konformere, ein trans-Konformer und ein cis-Konformer. In 
Abbildung 4.2 wurden die beiden optimierten Strukturen aus der ab-initio 
Rechnung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau gezeigt.  
 
 
       trans-Konformer                                     cis-Konformer 
Abb.4.2: Optimierte Strukturen der Konformere des tert-Butylacetats nach 
Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau.  
 
In Tabelle 4.1 wurden die Ergebnisse aus den quantenchemischen 
Rechnungen zusammengefasst. Die Definition der Diederwinkel 1, 2 und des 
Trägheitshauptachsensystems zeigt Abb.4.3.  
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Abb.4.3: Definition der Diederwinkel 1, 2 und des Trägheitshauptachsensystems.  
Tab.4.1: Ergebnisse aus den quantenchemischen Rechnungen 
 E / Hartree Rotationskonstante
[3]
 / GHz Dipolmoment
[3]
 / Debye Diederwinkel / ° 
A B C a b c 1 2 
trans DFT
[1]
 -386.456 3.277 1.425 1.288 -1.112 1.678 0.009 2.4 0.2 
MP2
[2]
 -385.346 3.296 1.447 1.307 0.846 1.857 0.000 -0.1 0.0 
cis DFT
[1]
 -386.439 3.155 1.409 1.258 -3.445 3.472 0.148 -16.3 172.2 
MP2
[2]
 -385.329 3.175 1.433 1.278 -3.588 3.907 0.310 -12.7 166.8 
[1] quantenchemische Rechnung auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
[2] quantenchemische Rechnung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. 
[3] Rotationskonstanten und Dipolmomentkomponenten im Trägheitshauptachsensystem. 
 
Aus Tab.4.1 ist zu erkennen, dass sowohl die DFT-Rechnungen als auch die 
MP2-Rechnungen das trans-Konformer als energetisch niedrigsten Konformer 
ergeben. Dieses sollte daher bevorzugt mit einem Molekularstrahl-FTMW-
Spektrometer zu beobachten sein. Die Dipolmomentkomponenten entlang der 
c-Achse sind für das trans-Konformer näherungsweise gleich Null, deshalb 
werden keine c-Typ-Linien im Spektrum zu beobachten sein, während starke a- 
und b-Typ-Linien zu erwarten sind. Offensichtlich sind die nach beiden 
Methoden optimierten Molekülgeometrien etwas unterschiedlich. Folglich 
stimmen auch die Rotationskonstanten und die Diederwinkel nicht vollständig 
überein. Ein Vergleich mit den experimentellen Daten erfolgt am Ende dieses 
Kapitals.  
tert-Butylacetat zeigt eine gehinderte interne Rotation der Acetyl-Methylgruppe, 
die ebenfalls untersucht wurde. Zur Beschreibung der internen Rotation sind 
drei Parameter, die Ausrichtung des internen Rotors, die Rotationsbarriere und 
a 
b 
c 
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das Trägheitsmoment des internen Rotors, erforderlich. Die Ausrichtung der 
Methyl-Gruppe und das Trägheitsmoment wurden aus der quantenchemischen 
berechneten Molekülgeometrie erhalten. Anschließend wurde die 
Rotationsbarriere aus quantenchemischen Daten bestimmt. Dazu wurde bei ab-
initio Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau der Rotor schrittweise um 10 
Grad von -180° nach +180°C gedreht und jeweils die elektronischen Energien 
ermittelt. Mit Ausnahme des Diederwinkels 1 wurden die restlichen 
Strukturparameter jeweils optimiert. In Abb.4.4 sind die berechneten relativen 
elektronischen Energiewerte gegen den Drehwinkel 1 aufgetragen.  
 
 
Abb.4.4: Auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau berechneter Verlauf des Hinderungs-
potentials der Methyltorsion für das trans-Konformer des tert-Butylacetats.  
 
Anhand der Auftragung (Abb.4.4) ist erkennbar, dass es für die Methylgruppe 
des tert-Butylacetats ein dreizähliges Hinderungspotential gibt, bei dem jedoch 
die Minima etwas breiter und die Maxima etwas schmäler als bei einem reinen 
cosinusförmigen Potential sind. Werden diese Abweichungen vernachlässigt, so 
ergibt sich eine berechnete Barriere von 82 cm-1.  
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Analog wurde die Potentialkurve für das cis-Konformer der tert-Butylacetats 
(Abb.4.5) berechnet.  
 
 
Abb.4.5: Auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau berechneter Verlauf des Hinderungs-
potentials der Methyltorsion für das cis-Konformer des tert-Butylacetats.  
 
Aus Abb.4.5 ist zu erkennen, dass hier nicht drei sondern sechs Minima für das 
cis-Konformer existieren. Eine mögliche Ursache für diesen Potentialverlauf 
könnte in einer starken Kopplung zwischen der Acetyl-Methylgruppe und der 
tert-Butylgruppe bestehen. Die Abhängigkeit der beiden Diederwinkel ist in 
Abb.4.6 dargestellt.  
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Abb.4.6: Zusammenhang zwischen den Drehwinkeln der Methylgruppe und der tert-
Butylgruppe. Der Diederwinkel 1 wurde bei quantenchemischen Rechnungen auf 
B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau jeweils vorgegeben und der Diederwinkel 2 aus der 
optimierten Molekülgeometrie ermittelt.  
 
Auf der x-Achse wurde der Winkel 1 in Schritten von 10 Grad, beginnend mit 
der Anfangsposition -180°, aufgetragen, während auf der y-Achse der 
Diederwinkel 2, der die Lage der tert-Butylgruppe beschreibt, dargestellt wurde. 
Um die gekoppelte Bewegung der Acetyl-Methylgruppe und der tert-
Butylgruppe näher zu untersuchen und gegebenenfalls die entsprechenden 
Kopplungsterme zu bestimmen, sollte ein zweidimensionales Potential 
berechnet werden. Dabei wurde der Winkel 1 (Abb.4.6) in Schritten von 10 
Grad gedreht und bei jeder Position von 1 der Diederwinkel 2 ebenfalls 
schrittweise um 10 Grad von -180° nach 180° gedreht. Dazu wurden insgesamt 
1296 Geometrien zur Optimierung auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau gerechnet. 
Überraschenderweise konnten nur 1187 Geometrien (91.6%) in der cis-
Konformation optimiert werden, während bei der Optimierung 89 
„Startgeometrie“ (6.8%) von der cis-Konformation zu trans-Konformation 
verändert wurden. Bei 20 Strukturen (1.6%) konnten mit DFT-Rechnungen nicht 
50 
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optimiert werden. Deshalb war mit den erhaltenen Daten eine vollständige 
zweidimensionale Potentialfläche nicht realisierbar.  
 
4.3 Experimenteller Teil 
 
Die prinzipielle Vorgehensweise bei der Aufnahme einer Einzelmessung und 
eines Übersichtsspektrums (Scan) wurde bereits in Kapital 3 beschrieben. 
Zur Erzeugung des Molekularstrahls wurde Helium mit einem Anteil von 1 Vol-% 
tert-Butylacetat bei Drücken zwischen 50 und 100 kPa verwendet. Ein Beispiel 
für ein Übersichtsspektrum ist in Abb.4.7 angegeben, eine Einzelmessung ist in 
Abb.4.8 dargestellt.  
 
 
Abb.4.7: Übersichtsspektrum mit einer Mischung von ca. 1 Vol-% tert-Butylacetat in 
Helium im Bereich 8375 MHz bis 8500 MHz. Die Amplituden sind in einem 
logarithmischen Maßstab dargestellt. Der Scan besteht aus Einzelmessungen, die in 
einem Raster von 250 kHz aufgenommen wurden. Für jede Einzelmessung wurden 50 
Messungen gemittelt.  
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Abb.4.8: Einzelmessung mit einer Mischung von ca. 1 Vol-% tert-Butylacetat in Helium 
bei einer Polarisationsfrequenz von 8443.5 MHz. Es wurden 19 Messungen gemittelt 
und jeweils 16K Datenpunkte mit einem Abtastintervall von 40 ns aufgenommen. Die 
angegebene Mittenfrequenz ist das arithmetische Mittel beider Doppler-Komponenten. 
 
Die Doppler-Komponenten besitzen eine Breite von 10 kHz und sind damit 
gegenüber der unter idealen Bedingungen erreichbaren Breite von 2 kHz etwas 
verbreitert. Als Ursache wurden Spin-Rotations- und Spin-Spin-Kopplung der 12 
im Molekül vorhandenen Protonen vermutet, jedoch ist auch ein geringer Anteil 
auf den Zeeman-Effekt im Erdmagnetfeld zurückzuführen. 
4.4 Auswertung der Spektren 
 
Für das tert-Butylacetat wurden Übersichtsspektren zwischen 8 bis 15 GHz 
aufgenommen, wobei 278 Übergänge gefunden wurden. Da tert-Butylacetat 
große Dipolmomentkomponenten in Richtung der a und b-Achse besitzt, sollten 
8443.198 8443.398 8443.599 MHz 
A: 312 ← 211 
8443.400 MHz 
10 kHz 
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a- und b-Typ-Linien im Spektrum beobachten werden. Hier wurde das 
Spektrum zunächst mit Hilfe sogenannter Ritz-Zyklen 30  ausgewertet. Diese 
Methode entspricht der in der Infrarot-Spektroskopie üblichen Suche nach 
Kombinationsdifferenzen. Ritz-Zyklen bestehen aus einem Anfangsniveau (N1) 
und einem Endniveau (N2) in einem Energieniveauschema, die über zwei 
verschiedene Zwischenniveaus (Z1 und Z2) verbunden sind. Die schematische 
Darstellung befindet sich in Abb.4.9.  
 
 
 
Abb.4.9: Schematische Darstellung eines Ritz-Zyklus30. 
 
Damit kann von einem Ausgangsniveau das Endniveau über zwei verschiedene 
Wege erreicht werden. Die Summe der Frequenzen in jedem Wege muss für 
beide Wege gleich sein. Anhand der Frequenzliste der Einzelmessungen 
wurden mehrere Zyklen gefunden. Die untersuchten Ritz-Zyklen sind in 
Abb.4.10 dargestellt. Durch die Analyse dieser Zyklen konnte die Zuordnung 
der Spektren für die A-Spezies erfolgreich durchgeführt werden.  
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Abb.4.10: Übersicht über die gemessenen Ritz-Zyklen,  ist für jedes Quadrat die 
Differenz zwischen den Frequenzen der linken und unteren Kante minus rechte und 
obere Kante.  liegt jeweils innerhalb der geschätzten Messgenauigkeit von 1 kHz.  
 
In einem nächsten Schritt wurde die E-Spezies zugeordnet. Zur Auswertung der 
Spektren für die E-Spezies wurde zunächst das Programm XIAM 18 verwendet. 
Wie vorher bereits beschrieben, müssen außer den Rotations- und 
Zentrifugalverzerrungs-Konstanten noch drei weitere Parameter im Programm 
XIAM verwendet werden. Dabei waren Ausrichtung und Trägheitsmoment des 
internen Rotors aus den quantenchemischen Rechnungen bereits bekannt. Für 
die interne Rotationsbarriere wurde zunächst der Wert des Isopropylacetats von 
97.9 cm-1 31 für die Vorausrechnung übernommen, da es eine ähnliche Struktur 
wie tert-Butylacetat hat. Durch mehrmalige Korrekturen der Barriere war die 
Zuordnung für die E-Spezies schließlich erfolgreich. Ein Beispiel einiger 
zugeordneter Übergänge ist in Abb.4.11 dargestellt.  
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Abb.4.11: Gemessene a-Typ R-Zweig Linien der A- und E-Spezies des tert-
Butylacetats. Die A-Spezies ist in schwarz, die E-Spezies in rot dargestellt. 
 
Insgesamt wurden 306 Übergänge bei hoher Auflösung gemessen, wobei 207 
Übergänge mit XIAM gut gefittet werden konnten. Um die übrigen Übergänge 
zuzuordnen, wurden die Programme ERHAM 19 und BELGI-Cs 
20 verwendet. 
Mit ERHAM konnten 246 Übergänge angepasst werden, 59 Linien wurden nicht 
zugeordnet. Als Gründe werden die nachfolgenden Punkte vermutet: 
1. Die übrigen Linien gehören zu Niveaus mit höheren J oder Ka 
Quantenzahlen.  
2. Die Linien gehören zum cis-Konformer des tert-Butylacetats. 
3. Wegen der Anwesenheit von ca. 1% des 13C-Isotops von Kohlenstoff in 
natürlicher Konzentration gehören einige Linien zu 13C-Isotopologen.  
 
In Abb.4.12 sind einige zugeordnete Linien eines 13C-Isotopologs gezeigt. 
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Abb.4.12: Vergleich der 13C-Isotop- und der 12C-Hauptisotop-Linien. Die in rot 
dargestellten Linien, deren Übergänge mit einem Stern gekennzeichnet sind, sind 13C-
Isotop-Linien, während die in schwarz gezeichneten Linien zum 12C-Hauptisotop 
gehören. Für die Intensitäten wurde ein logarithmischer Maßstab gewählt. 
 
Dabei ist die tert-Butylgruppe in einer der Methylgruppen einfach 13C-isotopiert. 
Aufgrund der zwei äquivalenten Methylgruppen ergibt sich eine effektive 
Häufigkeit von ca. 2%.  
 
4.5 Ergebnisse und Diskussion 
 
Mit Hilfe quantenchemischer Rechnungen wurden zwei Konformere, das trans- 
und das cis-Konformer, vorhergesagt. Anschließend wurde in den Spektren nur 
das trans-Konformer identifiziert. Mit dem Programm XIAM wurden 207 (Die 
Frequenzliste befindet sich im Anhang: A.3.) von 307 gemessenen Übergängen 
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zugeordnet und die entsprechenden molekularen Parameter, drei Rotations-
konstanten, fünf Zentrifugalverzerrungskonstanten, die Ausrichtung des 
internen Rotors, die Rotationsbarriere sowie einige andere Parameter, gefittet. 
Die Molekülparameter sind in Tab.4.2 zusammengefasst und wurden dort den 
Ergebnissen der quantenchemischen Rechnungen gegenübergestellt.  
Tab.4.2: Zusammenfassung der Molekülparameter des tert-Butylacetats. 
Konstante[1] Einheit XIAM Quantenchemische Rechnungen 
MP2[2] ∆[3] DFT[4] ∆[3] 
A GHz 3.2999867(26) 3.296 0.004 3.277 0.023 
B GHz 1.4413497(13) 1.447 -0.006 1.425 0.016 
C GHz 1.30391619(51) 1.307 -0.003 1.288 0.016 
DJ
 kHz 0.08017(73) 
  
DJK
 kHz 0.63711(71) 
DK
 kHz -0.2855(84) 
J
 kHz 0.006736(54) 
K
 kHz -0.9473(16) 
Dpi4 kHz 0.5231(90) 
Dpi2J kHz 62.47(12) 
Dpi2K kHz -306.29(81) 
Dpi2- kHz 31.127(72) 
delta ° 70.33790(37) 
V3 kJmol
-1 1.33785(35) 
 kcalmol-1 0.319530(81) 
 cm-1 111.835(29) 81.546 20.289  
 ai,  ° 35.1689(2) 37.1 -1.9 37.4 -2.2 
 bi,  ° 54.8311(2) 52.9 1.9 52.6 2.2 
 ci, [5] ° 90.0000 
 
[6] -- -0.86230 
N(A/E)[7] -- 129/78 
σ[8] kHz 3.3 
        [1] Waston’s A-Reduktion und I
r
-Darstellung wurden verwendet. 
        [2] ab-initio Rechnung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. 
        [3] ∆ = gefitteter Wert – gerechneter Wert. 
        [4] DFT-Rechnung auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
        [5] Winkel auf 90° fixiert. 
        [6] Ray’sche Asymmetrieparameter. 
        [7] Anzahl der zugeordneten A- und E-Spezies-Linien. 
        [8] Standardabweichung der gefitteten Linien. 
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Aus Tab.4.2 erkennt man, dass die Rotationskonstanten aus dem Experiment 
und den quantenchemischen Rechnungen gut übereinstimmen. Damit ist auch 
gezeigt, dass im Molekularstrahl das trans-Konformer beobachtet wird, denn die 
Rotationskonstanten des cis-Konformers waren deutlich unterschiedlich. Es 
wurde also auch experimentell bestätigt, dass es sich beim trans-Konformer um 
das energetisch niedrigste Konformer handelt. Ein Vergleich der beiden 
quantenchemischen Verfahren MP2/6-311++G(d,p) und B3LYP/6-311++G(d,p) 
ergibt, dass die Rechnung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau dichter an den 
experimentellen Daten liegt. Die Abweichungen der Rotationskonstanten und 
auch die Ausrichtung des Rotors sind sehr gering. Deswegen wird 
angenommen, dass auch die Geometrie des tert-Butylacetats durch die ab-initio 
Rechnung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau weitgehend korrekt wiedergegeben 
wird (siehe Abb.4.13). Die trans-Struktur besitzt eine ab-Spiegelebene und hat 
somit auch keine c-Dipolmomentkomponente. Der Ray’sche Asymmetrie-
parameter  10 beträgt -0.86, damit ist tert-Butylacetat ein „near prolate top“. Die 
Rotationsbarriere ist 112 cm-1 und liegt damit etwas höher als bei 
Isopropylacetat (98 cm-1) 31, Methylacetat (102 cm-1) 5, Ethylacetat (100 cm-1) 6, 
Isoamylacetat (94 cm-1) 7 und sowie einigen anderen Acetaten. 
 
 
Abb.4.13: Die Struktur des tert-Butylacetats, betrachtet entlang der C = O-Bindung. 
 
Anschließend wurden die mit XIAM zugeordneten Linien in die Programme 
BELGI-Cs und ERHAM eingegeben, um weitere Linien zuzuordnen und die mit 
unterschiedlichen Verfahren bestimmten Rotationsbarrieren zu vergleichen. Im 
Gegensatz zu XIAM, das ein kombiniertes Verfahren aus der rho-Achsen-
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Methode und der Hauptachsen-Methode verwendet, wird der Fit mit BELGI-Cs 
einheitlich im rho-Achse System durchgeführt. Das Programm ERHAM 
verwendet ebenfalls das rho-Achsen-System, fittet jedoch effektive Parameter, 
die nur schwer zu interpretieren sind. Es konnten 247 Linien mit BELGI-Cs und 
246 Linien mit ERHAM eindeutig zugeordnet werden. In Tab.4.3 sind die 
Ergebnisse zusammengestellt. 
Tab.4.3: Zusammenfassung der Molekülparameter des tert-Butylacetats aus 
Fits mit den Programmen BELGI-Cs und ERHAM. 
Konstante[1] Einheit BELGI-Cs ERHAM ab-initio-Rechnung 
MP2[2] ∆1
[3] ∆2
[4] 
A GHz 3.295313(59) 3.29871(46) 3.296 -0.001 -0.003 
B GHz 1.444564(35) 1.44185(16) 1.447 -0.004 -0.005 
C GHz 1.30439079(33) 1.30409(16) 1.307 -0.004 -0.003 
∆J kHz 
 
0.0779(14) 
 
∆JK kHz 0.6414(18) 
∆K kHz -0.228(22) 
J kHz 0.00748(15) 
K kHz -0.9788(45) 
I uÅ
2 3.22674(91) 3.5308(31) 
V3 cm
-1 113.447(14) 
 
(i,a) ° 34.9541(35) 27.881(47) 37.1 -2.1 -9.2 
(i,b) ° 55.0460(35) 62.120(47) 52.9 2.1 9.2 
(i,c)[5] ° 90 90 
 
N(A/E)[6] -- 129/118 129/117 
σ[7] kHz 2.9 3.9 
     [1] Waston’s A- Reduktion und I
r
-Darstellung wurden verwendet. 
     [2] ab-initio Rechnung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. 
     [3] ∆1 = Wert aus BELGI-Cs – gerechneter Wert. 
     [4] ∆2 = Wert aus ERHAM – gerechneter Wert. 
     [5] Winkel auf 90° fixierte. 
     [6] Anzahl der zugeordneten A- und E-Spezies-Linien. 
 [7] Standardabweichung der gefitteten Linien. 
 
Anhand von Tab.4.3 erkennt man, dass die Rotationskonstanten aus den Fits 
mit BELGI-Cs und ERHAM gut mit den quantenchemischen Rechnungen 
übereinstimmen. Damit wurde bestätigt, dass es sich beim trans-Konformer 
tatsächlich um das energetisch niedrigste Konformer handelt. Das cis-
Konformer des tert-Butylacetats, das von Oki et al 32 beschrieben wurde, konnte 
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mit einem Molekularstrahl-FTMW-Spektrometer im Bereich von 8 bis 15 GHz 
nicht beobachtet werden. Der Grund dafür ist die hohe elektronische Energie 
des cis-Konformers, die sowohl in der DFT-Rechnung als auch in der MP2-
Rechnung etwas 45 kJ/mol höher als die entsprechende Energie des trans-
Konformers ist. Wahrscheinlich gehören daher die ca. 50 nicht zugeordneten 
Linien ebenfalls nicht zum cis-Konformer, sondern wahrscheinlicher zum trans-
Konformer mit 13C-Isotopologen oder zu Niveaus mit höheren Rotations-
Quantenzahlen. Weil in der cis-Struktur möglicherweise eine starke 
Wechselwirkung zwischen der Acetyl-Methylgruppe und der tert-Butylgruppe 
vorhanden ist, handelt es sich nicht um eine stabile Struktur, sondern einen 
Übergangszustand zum cis-Konformer. In der Tab.4.3 fällt auf, dass der mit 
BELGI-Cs und ERHAM gefittete Parameter I nicht gut übereinstimmt. Dabei 
liegt der mit BELGI-Cs gefittete Parameter I dichter an dem theoretischen Wert 
von 3.2 uÅ2. Jedoch ergab mit ERHAM die niedrigste Standardabweichung. 
Diese könnte daran liegen, dass Programm ERHAM aufgrund der größeren 
Anzahl von Parametern eine entsprechend größere Flexibilität bei der 
Anpassung ermöglicht. Allerdings besitzt das Programm ERHAM den Nachteil, 
dass das verwendete Model für den Fit der Molekülstruktur nicht so gut ist, wie 
die anderen beiden Programme, BELGI-Cs und XIAM. 
Durch Vergleich der Tab.4.2 und Tab.4.3 erkennt man, dass die gefundenen 
Lagen des Methyl-Rotors mit Programmen XIAM und BELGI-Cs fast identisch 
sind. Folglich stimmen auch die gefundenen Rotationsbarrieren mit beiden 
Programmen vollständig überein. Damit wurde die interne Rotationsbarriere des 
tert-Butylacetats mit zwei unterschiedlichen Methoden zu ca. 112 cm-1 bestimmt. 
Wird diese Barriere mit den entsprechenden Literaturwerten 5, 6, 7, 31 verglichen, 
so liegt sie dicht bei ca. 100 cm-1, die für andere Acetate gefunden wurde. Als 
ein Grund für die niedrigen und sehr ähnlichen Barrieren der Acetate wird 
vermutet, dass die Ladungsverteilung über die COO-Gruppe in den solchen 
Acetaten fast C2v Symmetrie besitzt, und damit ebenfalls niedrigen Barrieren 
wie Nitromethan 33 oder Toluol 34 besitzen.  
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5. Ethylpivalat
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5.1 Einleitung 
In der Natur verursachen kleine aliphatische Ester den typischen Geruch von 
Früchten, deshalb werden sie manchmal als „Fruchtester“ bezeichnet. Neben 
ihren häufigsten Anwendungen als Lösungsmittel und Zusätze in Farben und 
Klebstoffen, spielen sie daher auch eine wichtige Rolle als Duftstoffe in der 
Lebensmittelindustrie. Um die chemischen Eigenschaften und den Geruch der 
Moleküle zu verstehen, sind Kenntnisse über ihre molekulare Struktur und 
Dynamik unabdingbar.  
Einige kleine aliphatische Ester, z.B. Ethylacetat 6 und Isopropylacetat 31 
wurden bereits ausführlich mikrowellenspektroskopisch untersucht. Dabei 
wurde festgestellt, dass solche kleinen Acetate eine niedrige Barriere bezüglich 
der internen Rotation der Acetyl-Methylgruppe besitzen. Hier soll untersucht 
werden, wie sich das dynamische Verhalten ändert, wenn die Acetyl-
Methylgruppe durch eine große tert-Butylgruppe substituiert wird. Das 
resultierende Molekül ist das in Abb.5.1 dargestellte Ethylpivalat. 
 
 
Abb.5.1: Ethylpivalat 
 
Ethylpivalat ist eine farblose, in Wasser unlösliche Flüssigkeit. Sein Dampfdruck 
ist relativ niedrig, ca. 17 mmHg 36 bei 25°C. Dieses ist für Messungen mit einem 
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Molekularstrahl-FTMW-Spektrometer grundsätzlich ausreichend und eine 
Untersuchung der Struktur und Dynamik des Ethylpivalats sollte auf diese 
Weise möglich sein.  
 
5.2 Quantenchemische Rechnungen 
Aus den Ergebnissen quantenchemischer Rechnungen wurden Vorhersagen 
über allen möglichen Molekülgeometrien sowie über die entsprechenden 
elektronischen Energien des Ethylpivalats erhalten. Das energetisch niedrigste 
Konformer sollte bevorzugt mit einem Molekularstrahl-FTMW-Spektrometer zu 
beobachten sein.  
Da bei ab initio Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau für ähnliche 
Moleküle zuverlässige Ergebnisse erhalten wurden, erfolgten die Rechnungen 
auch hier auf diesem Niveau. Es wurden optimierte Molekülgeometrien von drei 
Konformeren des Ethylpivalats gefunden, sie sind in Abb.5.2 dargestellt.  
 
 
Abb.5.2: Drei optimierte Geometrien der Konformere des Ethylpivalats nach 
Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die linke untere Struktur von Konformer 
1 (Konf.1) zeigt eine Projektion entlang der C = O-Bindung. Die Konformere 2 (Konf.2) 
und 3 (Konf.3) bilden ein Enantiomerenpaar. 
Konf.1 
Konf.2 
Konf.3 
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Das Konformer 1 besitzt Cs-Symmetrie und Konformer 2 und 3 jeweils C1-
Symmetrie, sie bilden ein Enantiomerenpaar. Außer diesen drei optimierten 
trans-Konformeren existieren bei Ethylpivalat auch cis-Konformere. Im Fall des 
Ethylacetats hat sich jedoch gezeigt, dass die cis-Konformere erheblich höhere 
elektronische Energien als die trans-Konformere besitzen und daher mit einem 
Molekularstrahl-FTMW-Spektrometer nicht beobachtet werden können. Daher 
werden in dieser Untersuchung die cis-Konformere nicht weiter berücksichtigt. 
Die molekularen Parameter der optimierten trans-Konformere des Ethylpivalats 
sind in Tab.5.1 zusammengefasst, wobei die Lage der Trägheitshauptachsen-
systeme und der Diederwinkel in Abb.5.3 gezeigt werden.  
 
                        
 
                              Konf.1                                                   Konf.2 und 3 
Abb.5.3: Definition der Diederwinkel 1, 2 und des Trägheitshauptachsensystems.  
 
Wie in Tab.5.1 gezeigt, wurden drei verschiedene Konformere des Ethylpivalats 
gefunden. Dabei bilden die Konformere 2 und 3 jedoch ein Enantiomerenpaar 
und können aufgrund identischer Rotationskonstanten, Zentrifugalverzerrungs-
konstanten, Dipolmomente und elektronischer Energien mikrowellen-
spektroskopisch nicht unterschieden werden. Sie werden daher im Weiteren als 
ein einziges Konformer angesehen und mit Konformer 2 bezeichnet. Aus 
Tab.5.1 ist ebenfalls zu erkennen, dass in Konf.1 und 2 die größten 
Dipolmomentkomponenten entlang der b-Achse vorhanden sind. Deshalb war 
die Suche nach b-Typ-Linien der Ausgangspunkt der mikrowellen-
spektroskopischen Untersuchungen. 
a 
b 
c 
a 
b 
c 
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Tab.5.1: Ergebnisse aus ab-initio Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. 
 
Konstante[1] Einheit Konf.1 Konf.2 Konf.3 
A GHz 2.799 2.790 2.790 
B GHz 0.985 1.027 1.027 
C GHz 0.877 0.969 0.969 
a
 Debye 0.54 0.10 -0.10 
b Debye 2.06 1.94 -1.94 
c Debye 0.00 0.19 0.19 
1
 ° 0.0 180.0 180.0 
2
 ° 5.0 -81.0 81.0 
E [2] Hartree –424.540194 –424.539976 –424.539976 
DE [3] kJ/mol 0 0.57 0.57 
E+ZPE [4] Hartree –424.335280 –424.334834 –424.334834 
D(E+ZPE) [3] kJ/mol 0 1.17 1.17 
                 [1] Alle Konstante im Trägheitshauptachsensystem. 
                 [2] Gesamte elektronische Energie. 
                 [3] Elektronische Energie im Bezug auf Konf.1. 
                 [4] Elektronische Energie inklusive Nullpunktenergie. 
 
Neben der Bestimmung der molekularen Geometrie war eine interessante 
Frage, ob Aufspaltungen der Linien durch interne Rotation der tert-Butylgruppe 
im Ethylpivalat beobachtet werden können. Dafür ist die Kenntnis der 
Hinderungsbarriere von Bedeutung. Sie wurde daher ebenfalls mit ab initio 
Verfahren bestimmt. Dazu wurde die tert-Butylgruppe zunächst schrittweise um 
5 Grad von -180° nach +180° gedreht und jeweils die elektronischen Energien 
ermittelt. Die restlichen Strukturparameter wurden jeweils optimiert. Die 
Rechnungen wurden auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau durchgeführt. Aus den 
resultierenden 72 Datenpunkten wurde eine Potentialkurve (Abb.5.4) erstellt. 
Darin sind die relativen elektronischen Energien gegen den Drehwinkel  der 
tert-Butylgruppe aufgetragen.  
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Abb.5.4: Auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau berechneter Verlauf des Hinderungs-
potentials der tert-Butyltorsion für das Ethylpivalat (Konf.1).  
 
In Abb.5.4 ist erkennbar, dass es für die tert-Butylgruppe des Ethylpivalats ein 
nahezu cosinusförmiges dreizähliges Hinderungspotential gibt, die berechnete 
Barriere beträgt 240 cm-1. Ein Vergleich mit der Barriere der AcetylMethyl-
gruppe im Ethylacetat (100 cm-1) 6 zeigt, dass die Barriere der tert-Butyltorsion 
mehr als doppelt so groß ist, wie die der Methyltorsion im Ethylacetat. Eine 
mögliche Ursache dafür ist die starke sterische Hinderung bei der Torsion. 
Weiterhin besitzt die tert-Butylgruppe ein wesentlich größeres Trägheitsmoment 
als die Methylgruppe, daher ist zu erwarten, dass keine Aufspaltungen der 
Rotationslinien beobachtet werden können und das Molekül aus 
spektroskopischer Sicht weitgehend als starrer Kreisel behandelt werden kann. 
Analog wurde der Verlauf des Hinderungspotentials der endständigen 
/ 
E/cm-1 
Ethylpivalat 
 
~ 41 ~ 
 
Methylgruppe innerhalb der tert-Butylgruppe für das Ethylpivalat (Konf.1) 
ermittelt. Wie erwartet, ist die Barriere sehr hoch, 1302 cm-1 für das Konf.1 und 
1337 cm-1 für das Konf.2. Auch hierfür ist es unwahrscheinlich, dass 
Aufspaltungen der Rotationslinien in den Spektren beobachtet werden können. 
 
5.3 Experimenteller Teil 
Für die Experimente wurde Ethylpivalat von Merck Schuchardt OHG, 
Hohenbrunn, Deutschland gekauft und ohne weitere Reinigung verwendet. Zur 
Erzeugung des Molekularstrahls wurde eine Mischung von etwa 1 Vol-% des 
Ethylpivalats in Helium verwendet und bei einem Gesamtdruck zwischen 50 
und 100 kPa durch eine gepulste Düse in die „Cavity“ expandiert. Alle 
gemessenen Spektren wurden mit einem Molekularstrahl-FTMW-Spektrometer 
im Frequenzbereich von 5 bis 26 GHz aufgezeichnet.  
 
5.4 Auswertung der Spektren 
Mit Hilfe quantenchemischen Rechnungen wurden drei Konformere des 
Ethylpivalats vorhergesagt. Zudem wurde gefunden, dass die Energiedifferenz 
zwischen den Konformeren sehr gering ist und unter 1 kJ/mol liegt. Wie in 
Tab.5.1 gezeigt, besitzt das Konf.1 die geringste elektronische Energie und nur 
Dipolmomentkomponenten entlang der a- und b-Achse. Das bedeutet, dass nur 
a- und b-Typ-Linien mit einem Molekularstrahl-FTMW-Spektrometer zu 
beobachten sind. Die gemessenen Frequenzen wurden zugeordnet und die 
Zuordnung durch mehrere Ritz-Zyklen abgesichert. Für das Konf.1 wurden 
insgesamt 85 a- und b-Typ-Übergänge (Anhang Tab.B4) gefunden.  
Im Fall von Konf.2 bzw. Konf.3 wurde die Analyse der Spektren mit den b-Typ 
Q-Zweigen begonnen, da diese eine sehr regelmäßige Struktur besitzen. In 
Abb.5.5 und 5.6 sind zwei Serien von Q-Zweigen als Beispiele angegeben. Es 
ist bekannt, dass der Abstand zwischen zwei Q-Zweigen nach der Formel 
)2( CBA 
12 ermittelt werden kann. Das bedeutet, dass die Position der 
Ethylpivalat 
 
~ 42 ~ 
 
anderen Q-Zweige berechnet werden kann, wenn ein Q-Zweig bereits richtig 
zugeordnet ist. Anschließend, nach Zuordnung der b-Typ-Linien der R-Zweige 
wurden auch die Linearkombinationen der Rotationskonstanten )( CB   bzw. 
)( CB   bestimmt. Es sei darauf hingewiesen, dass auch fünf c-Typ-Linien 
beobachtet wurden, obwohl die Dipolmomentkomponente entlang der c-Achse 
nur ca. 0.19 Debye beträgt. Insgesamt war es möglich, für das Konformer 2/3 
79 a-, b- und c-Typ-Übergänge (Anhang Tab.B5) mit Hilfe des Programms 
XIAM zuzuordnen. 
 
Abb.5.5: Gemessene b-Typ Q-Zweig-Linien des Ethylpivalats im Bereich 11850 bis 
12650 MHz. (1: Linien von Konf.1; 2: Linien von Konf.2 bzw. Konf.3; ***: Linien sind 
unbekannt; *): Die mit gepunkteten Linien gezeichnete Fläche ist in Abb.5.6. vergrößert 
dargestellt.)  
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Abb.5.6: Vergrößerung eines Ausschnitts aus Abb. 5.5. Es sind b-Typ Q-Zweig-Linien 
des Konf.2 bzw. Konf.3 im Bereich von 12591 bis 12631 MHz dargestellt.  
 
In Abb.5.7-5.8 werden zwei Übersichtsspektren des Ethylpivalats gezeigt. Man 
erkennt, dass das gemessene Spektrum und das vorausgerechnete Spektrum 
gut übereinstimmen. Im Bereich von 12000 MHz bis 12650 MHz ist nur eine 
Linie unbekannt. Damit ergibt sich, dass unter Molekularstrahlbedingungen nur 
zwei Konformere von Ethylpivalat vorhanden sind und die Existenz weiterer (z.B. 
cis-) Konformere ausgeschlossen werden kann.  
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Abb.5.7: Vergleich des vorausgerechneten Spektrums (unten) und gemessenen 
Spektrums (oben) im Bereich von 12000 MHz bis 12650 MHz. Im vorausgerechneten 
Spektrum sind die Linien von Konf.1 in rot, die Linien von Konf.2 bzw. Konf.3 in 
schwarz dargestellt. 
 
Abb.5.8: Vergleich des vorausgerechneten Spektrums (unten) und gemessenen 
Spektrums (oben) in einem Ausschnitt von 200 MHz. Im vorausgerechneten Spektrum 
sind die Linien von Konf.1 in rot, die Linien von Konf.2 bzw. Konf.3 in schwarz 
dargestellt.  
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5.5 Ergebnisse und Diskussion 
Mit Hilfe quantenchemischer Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau 
wurden drei trans-Konformere des Ethylpivalats vorhergesagt. Nach Messung 
und Auswertung der Spektren mit Hilfe des Programms XIAM konnte eine sehr 
gute Übereinstimmung der experimentellen und theoretischen Daten festgestellt 
werden. 
Zunächst wurde die Struktur vom Konf.1 des Ethylpivalats ermittelt. Wie in 
Abb.5.2 dargestellt, besitzt es eine Spiegelebene senkrecht zur c-Achse. Die 
durch einen Fit mit dem Programm XIAM bestimmten molekularen Parameter 
sind in Tab.5.2 zusammengefasst und werden dort den Ergebnissen der 
quantenchemischen Rechnungen gegenübergestellt. 
 
Tab.5.2: Zusammenfassung der Molekülparameter von Konf.1 mit Cs-
Symmetrie. 
Konstante[1] Einheit XIAM MP2/6-311++G(d,p) Abweichung[2] 
A GHz 2.796473051(55) 2.799 -0.003 
B GHz 0.982367041(15) 0.985 -0.003 
C GHz 0.876349048(15) 0.877 -0.001 
DJ
 kHz 0.037252(63) 
 
DJK
 kHz 0.92063(41) 
DK
 kHz -0.5755(27) 
J
 kHz 0.005889(09) 
K
 kHz -2.29593(46) 
N[3] -- 85 
σ[4] kHz 0.78 
     [1] Waston’s A-Reduktion und Ir-Darstellung wurden verwendet. 
     [2] Abweichung = gefitteter Wert – gerechneter Wert 
     [3] Anzahl der zugeordneten Linien 
     [4] Standardabweichung der gefitteten Linien. 
 
Aus Tab.5.2 ist zu erkennen, dass 85 Linien mit dem Programm XIAM gefittet 
wurden, wobei die Standardabweichung nur 0.78 kHz beträgt und damit im 
Rahmen der experimentellen Genauigkeit liegt. Der Ray’sche Asymmetrie-
parameter  10 beträgt -0.89, damit ist trans-Konf.1 des Ethylpivalats ein „near 
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prolate top“. Beim Konformer 1 handelt es sich nach quantenchemischen 
Rechnungen um das energetisch niedrigste Konformer, was durch einen 
Vergleich der gemessenen Intensitäten der Spektren bestätigt wurde. 
In Tab.5.3 sind die molekularen Parameter des trans-Konformers 2 zusammen-
gestellt. 
 
Tab.5.3: Zusammenfassung der Molekülparameter von Konf.2 mit C1-
Symmetrie. 
 
Konstante[1] Einheit Fit aus XIAM MP2/6-311++G(d,p) Abweichung[2] 
A GHz 2.795033610(97) 2.790 0.005 
B GHz 1.018401468(36) 1.027 -0.009 
C GHz 0.962813881(49) 0.969 -0.007 
DJ
 kHz 0.08803(21) 
 
DJK
 kHz 0.34051(22) 
DK
 kHz 0.1371(26) 
J
 kHz -0.001644(41) 
K
 kHz -1.1807(19) 
N[3] -- 79 
σ[4] kHz 1.17 
     [1] Waston’s A-Reduktion und Ir-Darstellung wurden verwendet. 
     [2] Abweichung = gefitteter Wert – gerechneter Wert 
     [3] Anzahl der zugeordneten Linien 
     [4] Standardabweichung der gefitteten Linien. 
 
 
Für das trans-Konf.2 wurden insgesamt 79 a-, b- und c-Typ-Linien zugeordnet. 
Dabei konnten auch fünf sehr schwache c-Typ-Linien problemlos mit XIAM 
angepasst werden. Dieses zeigt auch experimentell, dass in diesem Konformer 
keine Spiegelebene vorhanden sein kann. In Konformer 2 ist die Ethylgruppe 
aus der Ebene der Acetylgruppe herausgedreht. Der Diederwinkel beträgt ca. 
81 Grad. Das Konformer 2 bzw. 3 besitzt eine etwas höhere elektronische 
Energie als Konformer 1.  
Ein Vergleich des Asymmetrieparameters ergibt, dass das Konf.2 näher an dem 
Grenzfall des prolate Tops liegt als Konformer 1 und einen Wert von -0.94 
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erreicht. Ein Vergleich der Abweichungen der Rotationskonstanten zeigt, dass 
die Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau für das Cs-Konformer etwas 
bessere Ergebnisse liefern als für das C1-Konformer. Dieses Verhalten wurde 
auch bei vielen anderen Molekülen beobachtet, bei denen sowohl Cs- als auch 
C1-Konformere möglich sind. Eine genaue Bestimmung der Verhältnisses von 
Konformer 1 zu Konformer 2/3 aus den Intensitäten der Spektren war nicht 
möglich.  
Aufspaltungen von Linien durch die Torsion der tert-Butyltgruppe wurde in den 
Spektren nicht beobachtet, obwohl die Barriere nach ab initio-Rechnungen nur 
240 cm-1 beträgt. Die Ursache hierfür ist das wesentlich größere Trägheits-
moment der tert-Butylgruppe ( 110 uÅ2) gegenüber der Methyl-Gruppe 
( 3.2 uÅ2). Daher konnte das Molekül im Wesentlichen als starrer Kreisel 
beschrieben werden.  
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6.1 Einleitung 
Diisopropylketon besteht aus einer Carbonylgruppe, die mit zwei Isopropyl-
gruppen verknüpft ist (Abb.6.1).  
 
 
Abb.6.1: Diisopropylketon. 
 
Es ist eine farblose, leicht entzündliche Flüssigkeit, die unlöslich in Wasser und 
löslich in Ether und Ethanol ist. Der Dampfdruck beträgt 5 mbar 38 bei 20°C. In 
der organischen Synthese dient Diisopropylketon als Lösungsmittel und 
Reagens, es wird ebenfalls als Zwischenprodukt zur Herstellung von 
Pharmazeutika und Pestiziden verwendet. Da es sich um eine sehr einfach 
aufgebaute Verbindung handelt, ist die Untersuchung ihrer Struktur von 
grundlegendem Interesse. Insbesondere deshalb, weil bereits in der 
Vergangenheit versucht wurde, Diisopropylketon mit verschiedenen Methoden 
zu untersuchen, 39,40,41,42 wobei teilweise widersprüchliche Ergebnisse erhalten 
wurden. Takeuchi et al. 42 haben allen stabilen Konformationen des 
Diisopropylketons mittels ab-initio HF Rechnungen auf 4-21G-Niveau berechnet 
und experimentelle Untersuchungen mit Gasphasen-Elektronenbeugung und 
Schwingungsspektroskopie durchgeführt. Dabei wurde drei Konformere mit C1-, 
C2- und Cs-Symmetrie (Abb.6.2) mit den molaren Anteilen 0.45, 0.31 und 0.24 
gefunden. Im Rahmen dieser Arbeit sollte zunächst versucht werden, unter 
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Verwendung fortgeschrittener quanten-chemischer Verfahren die früheren 
Ergebnisse zu verifizieren und anschließend eigene experimentelle 
Untersuchungen mit Hilfe eines Molekularstrahl-FTMW-Spektrometers 
durchzuführen. Dabei sollten auch andere Eigenschaften des Diisopropylketons 
wie z.B. Dipolmomente, Torsionen von Methylgruppen usw. ermittelt werden.  
 
                          
           C1-Symmetrie                         C2-Symmetrie                          Cs-Symmetrie 
 
Abb.6.2: Übersicht der Strukturen. Die molaren Anteile der Konformere, C1-Symmetrie 
mit 45%, C2-Symmetrie mit 31% und Cs-Symmetrie mit 24%, wurden durch 
Auswertung der Streuintensitäten im Elektronenbeugungsexperiment abgeschätzt. 42 
 
6.2 Quantenchemische Rechnungen 
Zunächst wurden alle möglichen Geometrien des Diisopropylketons durch 
Strukturoptimierung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau berechnet. Dabei wurden 
nicht nur die drei in der Literatur42 angegebenen Strukturen (Abb.6.2), sondern 
auch zwei zusätzlichen Geometrien (Abb.6.3) gefunden. Dass es sich bei den 
gefundenen Konformeren um Energieminimumsstrukturen handelt, wurde durch 
Frequenzrechnungen abgesichert. 
                                                         
                                 Konformer IV                                     Konformer V 
Abb.6.3: Optimierte Strukturen der Konformere des Diisopropylketons nach 
Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. 
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Die Ergebnisse aus den ab-initio Rechnungen sind in Tab.6.1 zusammen-
gefasst. Die Diederwinkel 1 (∡(2O,1C,3C,4H)), 2 (∡(2O,1C,13C,14H)) und das 
Trägheitshauptachsensystems wurden ebenfalls in Abb.6.4 definiert.  
 
 
Abb.6.4: Definition der Diederwinkel 1, 2 und des Trägheitshauptachsensystems. 
 
Tab.6.1: Ergebnisse der ab-initio Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. 
Konstante
[1] 
Konf.I Konf.II Konf.III Konf.IV Konf.V 
A / GHz 3.0442 2.6332 2.9958 2.3132 2.7901 
B / GHz 1.2817 1.4385 1.4176 1.5825 1.4342 
C / GHz 1.2356 1.3386 1.1501 1.4459 1.2818 
a / Debye 0.000204 1.138947 -0.000307 -0.000634 -0.917133 
b / Debye 0.009053 -0.000282 -3.276600 -3.451001 -3.120927 
c / Debye -3.195792 -3.128971 -0.000430 0.001836 -0.396381 
1 / ° 151.4 -180.0 -117.4 -17.2 41.3 
2 / ° 151.4 0.0 -117.3 -17.2 -142.1 
E
[2]
 / Hartree -349.44467254 -349.44317703 -349.44266644 -349.43624542 -349.44091950 
 [1] Alle Konstanten im Trägheitshauptachsensystem. 
 [2] Gesamte elektronische Energie. 
 
Die elektronischen Energien der fünf Konformere sind im Energiediagramm in 
Abb.6.5 grafisch dargestellt.  
a 
c 
b 
2 
1 
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Abb.6.5: Energiediagramm der auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau optimierten 
Konformere. Im Bild ist die gesamte elektronische Energie relativ zu Konformer I 
dargestellt.  
 
Die Konformere I-III in Abb.6.5 wurden auch von Takeuchi et al. berechnet, 
jedoch es gibt einige kleinere Unterschiede im Vergleich zur Literatur. 42 Konf.II 
ist ähnlich dem Konformer mit Cs-Symmetrie in Abb.6.2, während Konf.III eine 
ähnliche Struktur wie das C2-symmetrische Konformer aus Abb. 6.2 besitzt. 
Überraschenderweise ist die Geometrie des energetisch günstigsten 
Konformers (Konf.I) aus den MP2-Rechnungen unterschiedlich gegenüber dem  
C1-symmetrischen Konformer in Abb.6.2 und besitzt an Stelle dessen eine C2-
Symmetrie. Ein Vergleich mit den experimentellen Daten erfolgt am Ende 
dieses Kapitals. Es bleibt festzustellen, dass sowohl die quantenchemischen 
Rechnungen auf HF/4-21G-Niveau als auch die Rechnung auf MP2/6-
311++G(d,p)-Niveau gleichermaßen ergeben, das Konf.I die günstigste 
Geometrie darstellt. Jedoch ist die Reihenfolge von Konf.II und Konf.III 
unterschiedlich. In der MP2-Rechnung besitzt die Geometrie mit Cs-Symmetrie 
den zweiten Platz im Energiediagramm, während bei Rechnung auf HF/4-21G-
Niveau die C2-symmetrische Struktur an zweiter Stelle steht. Da die 
Energiedifferenz zwischen Konf.II (3.93 kJ/mol in Abb.6.5) und Konf.III        
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(5.27 kJ/mol) ziemlich klein ist, ist eine Entscheidung bei der Genauigkeit der 
verwendeten Rechenverfahren nicht möglich. Konf.IV und Konf.V besitzen nach 
Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau so hohe elektronische Energien, 
dass sie mit Hilfe der Molekularstrahl-FTMW-Spektrometer nicht beobachtet 
werden können.  
Aufgrund der zwei eng benachbarten Isopropylgruppen ist zu erwarten, dass 
zwischen diesen eine starke Kopplung besteht. Um dieses im Detail zu 
untersuchen, wurde eine zweidimensionale Potentialfläche berechnet, bei der 
die Drehwinkel beider Isopropylgruppen gegeneinander aufgetragen wurden. 
Damit sollte auch überprüft werden, ob sämtliche Konformere gefunden wurden. 
Im Detail wurden bei der Berechnung der zweidimensionale Potentialfläche 
(2D-PES) die beiden Diederwinkel 1 (∡(2O,1C,3C,5C)) und                              
2 (∡(2O,1C,13C,15C)) (Abb.6.4) variiert und jeweils die entsprechenden 
elektronischen Energien berechnet, wobei alle anderen Strukturparameter 
optimiert wurden. Der Diederwinkel 1 wurde in Schritten von 10 Grad gedreht 
und bei jeder Position von 1 der Diederwinkel 2 ebenfalls schrittweise um     
10 Grad von 0° nach 360° gedreht. Insgesamt wurden 1296 Geometrien durch 
Optimierung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau ermittelt. Anschließend wurden die 
1296 Daten-Punkte mit einer zweidimensionalen Fourierreihe parametrisiert. 
Die berechneten Fourier-Terme und –Koeffizienten befinden sich in Anhang 
Tab. C8, die resultierende zweidimensionale Potentialfläche ist in Abb.6.6 
dargestellt.  
Um die Symmetrie der Potentialfläche in Abb.6.6 besser zu erkennen, wurde 
ein Winkel-Offset von 119° für beide Diederwinkel gewählt. Entsprechend 
wurden die Achsen in Abb.6.6 mit den Winkeln x1 = (∡(2O,1C,3C,5C) – 119°) 
und x2 = (∡(2O,1C,13C,15C) + 119°) beschriftet. Offensichtlich ist das 
berechnete Potential symmetrisch bezüglich der Hauptdiagonalen und das 
Potential beim Punkt (x1, x2) und (360°-x1, 360°-x2) sind gleich. Zwei 
Konformere (x1, x2) und (x2, x1) sind identisch, während zwei Konformere (x1, x2) 
und (360°- x1, 360 - x2) zu einem Enantiomerpaar gehören, falls                           
x1, x2   {0°, 180°}.  
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Abb.6.6: Die zweidimensionale Potentialfläche wurde durch Drehung der beiden 
Isopropylgruppen und Optimierung der jeweiligen Geometrie auf MP2/6-311++G(d,p)-
Niveau berechnet. Die Bezeichnung der Konformere entspricht denen in Abb.6.5. 
Enantiomere wurden mit einem Stern gekennzeichnet. 
 
In weiteren Rechnungen wurde versucht, den Verlauf des Hinderungspotentials 
der Methyltorsion darzustellen. In diesem Fall (in Abb.6.7) beträgt die 
Hinderungsbarriere 1052 cm-1. Diese ist jedoch so hoch, dass keine 
Aufspaltungen der Rotationslinien in den Spektren zu erwarten sind. Daher 
wurde das Diisopropylketon im Rahmen dieser Untersuchung als weitgehend 
starres Molekül (ohne interne Rotation) behandelt.  
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Abb.6.7: Auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau berechneter Verlauf des Hinderungs-
potentials der Methyltorsion für das Konf.I des Diisopropylketons.  
 
6.3 Experimenteller Teil 
Das im Experiment verwendete Diisopropylketon wurde bei der Firma ACROS 
ORGANICS gekauft und vor der Messung nicht weiter gereinigt. Zur Erzeugung 
des Molekularstrahls wurde eine Mischung von etwa 1 Vol-% des 
Diisopropylketons in Helium verwendet. Dieses Gemisch wurde bei einem 
Gesamtdruck zwischen 50 bis 200 kPa durch eine gepulste Düse in die 
„Cavity“ expandiert. Alle gemessenen Spektren wurden mit einem 
Molekularstrahl-FTMW-Spektrometer im Frequenzbereich von 5 bis 26 GHz 
aufgenommen.  
Zunächst wurden breitbandige Übersichtsspektren in interessanten Bereichen 
gemessen, danach wurden an den dabei gefundenen Linien hochauflösende 
Messungen durchgeführt. Die dabei erstellten Frequenzlisten dienten als 
Grundlage für die Zuordnung der Spektren.  
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6.4 Auswertung der Spektren 
Zunächst wurden im Bereich von 8 bis 14 GHz Übersichtsspektren 
aufgenommen. Danach wurden insgesamt 106 Signale mit hoher Auflösung 
gemessen und sowohl die exakten Frequenzen als auch die Intensitäten in 
Frequenzlisten zusammengestellt.  
Wie mit Hilfe der quantenchemischen Rechnungen vorhergesagt, besitzt das 
energetisch günstigste Konf.I nur eine Dipolmomentkomponente in Richtung 
der c-Achse. Daher sollten nur c-Typ-Linien im Spektrum beobachtet werden. 
Dabei ist es zur Auswertung der Spektren zweckmäßig, zunächst die 
regelmäßig aufgebauten Q-Zweige zuzuordnen. In Abb.6.8-6.9 sind zwei 
zugeordnete Q-Zweige angegeben. Da die J-Quantenzahlen teilweise schon 
relativ hoch waren, konnten mit Programm XIAM bereits zu diesem Zeitpunkt 
einige Zentrifugalverzerrungskonstanten gefittet werden. Anschließend wurden 
auch R-Zweige gefunden und damit die Rotationskonstante A erheblich 
verbessert.  
 
Abb.6.8: Gemessene c-Typ Q-Zweig-Linien des Diispropylketons im Bereich 12.0 bis 
12.5 GHz.  
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Abb.6.9: Gemessene c-Typ Q-Zweig-Linien des Diispropylketons im Messbereich 
12.48 bis 12.51 GHz.  
 
Abb.6.10: Vergleich des vorausgerechneten Spektrum (unten) und gemessenen 
Spektrum (oben) im Ausschnitt von 4 GHz.  
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Durch Vergleich mit den vorausgerechneten Spektren zeigte sich, dass einige 
schwache Linien in den gemessenen Spektren nicht zugeordnet werden 
konnten (Abb.6.10). Anhand ihrer Positionen und Intensität ist zu vermuten, 
dass es sich dabei um Linien zu Niveaus mit höheren J oder K Quantenzahlen 
handelt oder dass sie zu einem anderer Konformer gehören.  
 
6.5 Ergebnisse und Diskussion 
Mit Hilfe von ab-initio Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau wurden fünf 
Konformere des Diisopropylketons vorhergesagt und das Rotationsspektrum 
mit einem Molekularstrahl-FTMW-Spektrometer aufgenommen, wobei 65 
Übergänge mit Hilfe des Programms XIAM zugeordnet wurden.  
Die anderen vier Konformere konnten aufgrund der relativ hohen elektronischen 
Energien in den Spektren nicht beobachtet werden. Jedoch wurden sie an den 
entsprechenden Positionen in der ermittelten zweidimensionalen Potentialfläche 
(Abb.6.6) gefunden. Darin ist auch die enge Kopplung den beiden 
Isopropylgruppen zu erkennen. Eine quantitative Behandlung dieser Kopplung 
war vor Beginn dieser Untersuchungen nicht möglich.  
In der Tab.6.1 ist zu erkennen, dass die Differenz der Rotationskonstanten des 
verschiedenen Konformere nicht sehr ausgeprägt ist. Um die Konstanten aus 
dem Experiment mit denen aus den theoretischen Rechnungen zu vergleichen, 
wurden sie in den folgenden Abbildungen (Abb.6.11-6.12) zusammen 
dargestellt.  
Aus Abb.6.11-6.12 ist offensichtlich, dass nicht nur die Rotationskonstante A, 
sondern auch die Rotationskonstanten B und C aus dem Experiment exakt zum 
vorausberechneten Konf.I passen, während im Vergleich dazu bei den anderen 
Konformeren keine solche Ähnlichkeit vorhanden ist. Die gefitteten 
Molekülparameter des Konf.I sind in Tab.6.2 zusammengefasst.  
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Abb.6.11: Vergleich der vorausberechneten A-Rotationskonstanten mit der 
gemessenen A-Rotationskonstante. 
 
 
 
Abb.6.12: Vergleich der vorausberechneten B- und C-Rotationskonstanten mit den 
gemessenen Rotationskonstanten. 
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Tab.6.2: Molekülparameter des Diisopropylketons. 
Konstante[1] Experiment MP2[2] Abweichung[3] 
A / GHz 3.04311050(14) 3.0442 0.001 
B / GHz 1.274667193(69) 1.2817 -0.007 
C / GHz 1.235692129(67) 1.2356 0.000 
DJ / kHz 0.14559(50) 
 
∆JK / kHz 0.9475(15) 
∆K / kHz -0.634(11) 
J / kHz 0.008066(36) 
K / kHz -12.577(12) 
HJK / kHz -0.000379(21) 
HKJ / kHz 0.000735(67) 
h_k / kHz -0.0289(13) 
N[4] 65 
σ[5] / kHz 1.5 
                       [1] Waston’s A-Reduktion und Ir-Darstellung wurden verwendet. 
                       [2] ab-initio Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau.  
                       [3] Abweichung = gefitteter Wert – gerechneter Wert 
                       [4] Anzahl der zugeordneten Linien. 
                       [5] Standardabweichung der gefitteten Linien. 
 
Anhand Tab.6.2 erkennt man, dass die experimentellen Daten und die 
quantenchemischen Daten gut übereinstimmen. Die Standardabweichung bei 
65 gefitteten Linien beträgt nur 1.5 kHz. Damit wurde gezeigt, dass Konf.I des 
Diisopropylketons die günstigste Struktur in der Gasphase ist. Seine Geometrie 
besitzt eine C2-Symmetrie, bei der beiden Isopropylgruppen in Bezug auf die 
Carbonylgruppe gegeneinander verdreht sind. Daher ergibt sich nur ein 
Dipolmoment der Richtung der Carbonylgruppe, also der c-Achse. 
Dementsprechend konnten in den Spektren auch keine a- oder b-Typ-Linien, 
sondern nur 65 c-Typ-Linien beobachtet werden.  
Die hier beschriebenen Experimente wurden mit einem Molekularstrahl-FTMW-
Spektrometer durchgeführt, während in der Literatur 42 Gas-Elektronen-
beugungs-Experimente beschrieben wurden. Das mit beiden Methoden 
bestimmte energetisch günstigste Konformer stimmt nicht überein. Ein 
Vergleich mit den Daten aus der Literatur 42 erfolgt in der Tab.6.3. Die dort 
verwendeten Diederwinkel sind in Abb.6.13 definiert. 
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Abb.6.13: Definition der Diederwinkel 1 (C3,C1,C2,H) und 2 (C2,C1,C3,H). 
Tab.6.3: Vergleich mit der Literatur. 
 1(C3,C1,C2,H) / ° 2(C2,C1,C3,H) / ° A / GHz B / GHz C / GHz 
XIAM -29 -29 3.043 1.275 1.236 
Literatur[1] 16 -62 3.013 1.392 1.146 
[2] 45 33 0.030 0.117 0.090 
[1] Literaturwert aus der Schwingungsspektroskopie mit Hilfe der Elektronenbeugung. 
[2] Differenz zwischen dem Experiment und Literaturwert. 
 
 
Aus Tab.6.3 ist offensichtlich, dass ein erheblicher Unterschied zwischen den in 
dieser Arbeit ermittelten Daten und der Literatur existiert. Gründe hierfür sind 
die Verwendung höherer Basissätze in den theoretischen Rechnungen und die 
konformerenspezifischen Messungen mit Hilfe der Mikrowellenspektroskopie, 
während bei den Experimenten mit Hilfe der Elektronenbeugung eine 
Überlagerung sämtlicher Konformere im Diffraktogramm beobachtet wurde. 
Sowohl die im Rahmen dieser Arbeit ermittelte Geometrie als auch die 
optimierten Molekülparameter des gefundenen Konformer I sind hingegen 
eindeutig. 
Wie schon erläutert, wurde das Diisopropylketon als ein starres Molekül 
behandelt, da keine Aufspaltung der Linien durch interne Rotation beobachtet 
wurde. Im Vergleich zum Diethylketon 9, bei dem Aufspaltungen durch die 
endständigen Methylgruppen beobachtet werden konnten, ist die sterische 
Hinderung in den Isopropylgruppen höher, was zu einer höheren 
Torsionsbarriere führt. 
Bisher konnten 43 relative schwache Linien von insgesamt 108 gemessenen 
Linien im Messbereich 8 bis 14 GHz noch nicht zugeordnet werden. Es ist zu 
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vermuten, dass die übrigen Linien zu den anderen Konformeren oder auch zu 
den 13C-Isotopologen des Diisopropylketons gehören. Eine Zuordnung dieser 
Linien ist im Rahmen zukünftiger Untersuchungen geplant.  
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7. Pinakolon 
 
7.1 Einleitung 
Kleine Ketone werden nicht nur in der chemischen Synthese, sondern auch in 
der Industrie in großem Umfang verwendet. Daher ist auch die Untersuchung 
ihrer Struktur von Interesse. In der Literatur wurde bereits über Aceton 8, 
Diethylketon 9 und Methylethylketon 43 berichtet. Im Rahmen dieser Arbeit soll 
die Struktur und die internen Dynamik des Ketons Pinakolon (Abb.7.1) 
untersucht werden. Im Vergleich zum schon in Kapital 4 diskutierten Ester tert-
Butylacetat besitzt Pinakolon eine ähnliche Gerüststruktur. Es ist daher 
interessant zu untersuchen, wie sich die Struktur und die Dynamik ändern, 
wenn die Acetatgruppe durch eine Acetylgruppe ersetzt wird.  
 
 
Abb.7.1: Pinacolon (3,3-Dimethy-2-butanon). 
 
Pinakolon wird in der systematischen Nomenklatur als 3,3-Dimethy-2-butanon 
bezeichnet. Es ist eine farblose bis hellgelbliche Flüssigkeit mit campher- bis 
pfefferminzartigem Geruch, wenig löslich in Wasser (17.7 g/l bei 20°C) und 
löslich in Alkohol und Ether. Der Dampfdruck beträgt 33 hPa bei 25°C 44. In der 
Industrie wird es auf mehreren Wegen hergestellt. Eine bekannte Methode ist 
die Pinakol-Umlagerung. Pinakolon kann als Zwischenprodukt zur Herstellung 
von Pivalinsäure und als Ausgangsstoff zur Herstellung von Pharmazeutika, 
Fungiziden und Herbiziden verwendet werden. 45 
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7.2 Quantenchemische Rechnungen 
 
Pinakolon besitzt auf einer Seite der Ketogruppe eine Methylgruppe, auf der 
anderen Seite eine tert-Butylgruppe. Methylgruppe und tert-Butylgruppe 
besitzen eine angenäherte lokale C3-Symmetrie entlang der entsprechenden 
Drehachsen. Es wurden insgesamt 4 Startgeometrien für die 
quantenchemischen Berechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau gewählt, 
bei denen der Diederwinkel  (O2, C1, C7, C8) (Abb.7.2) jeweils in 30°-
Schritten variiert wurde. Dabei wurden jeweils die elektronische Energie, die 
Rotationskonstanten und auch die Dipolmomente der optimierten Geometrien 
erhalten. Die Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen wurden in 
Tab.7.1 zusammengefasst. Die optimierte Struktur des Pinakolons nach 
Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau, die Definition der Diederwinkel  
und des Trägheitshauptachsensystems zeigt Abb.7.2.  
 
 
 
 
 
Abb.7.2: Definition des Diederwinkel  (O2,C1,C7,C8) und des Trägheitshaupt-
achsen-systems. 
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Tab.7.1: Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen. 
Konstante[1] Rechnung I Rechnung II Rechnung III Rechnung IV 
 / ° 0 30 60 90 
E / Hartree -310.24859105 -310.24859105 -310.24859105 -310.24859105 
A / GHz 3.1881 3.1881 3.1881 3.1881 
B / GHz 2.3149 2.3148 2.3148 2.3148 
C / GHz 1.9223 1.9222 1.9223 1.9222 
a / Debye 1.4656 1.4658 -1.4657 1.4657 
b / Debye -3.0279 -3.0279 -3.0279 -3.0279 
c / Debye 0.0498 0.0499 0.0497 0.0498 
   [1] Alle Konstante im Trägheitshauptachsensystem.  
 
Aus Tab.7.1 ist zu erkennen, dass nur zwei optimierte stabile Konformere 
erhalten wurden, die offenbar zu einem Enantiomerenpaar gehören und daher 
einen identischen Satz von Rotationskonstanten besitzen. Daher sollte nur ein 
Spektrum einer einzigen Pinakolon-Spezies mit einem Molekularstrahl-FTMW-
Spektrometer zu beobachten sein.  
Die genaue Geometrie des energetisch günstigsten Konformers ist in Abb.7.2 
dargestellt. Für dieses Konformer beträgt der Diederwinkel 1 (  O2, C1, C7, 
C8) nicht wie erwartet 0°, sondern -15.4°. Daraus ergibt sich, dass C3, C1, C7 
und C8 sich nicht in einer Ebene befinden. Damit ist die Spiegelebene der tert-
Butylgruppe nicht identisch mit der Ebene, die durch die Atomen C3, C1 und C7 
aufgespannt wird. Auf der anderen Seite beträgt der Diederwinkel 2 ( H5, C3, 
C1, C2) der Methylgruppe -17.1°.  
Zur Behandlung der internen Rotation wird die Methylgruppe als interner Rotor 
betrachtet. Für die ab initio Rechnungen wurde der Rotor schrittweise um 10 
Grad von -180° nach +180° gedreht und jeweils die elektronischen Energien 
ermittelt. Mit Ausnahme des Diederwinkels 1 wurden die restlichen 
Strukturparameter jeweils optimiert. In Abb.7.3 sind die berechneten 
Energiewerte gegen den Drehwinkel 1 aufgetragen. Dadurch sollte die 
theoretische Rotationsbarriere bestimmt werden. 
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Abb.7.3: Verlauf des Hinderungspotentials der Methyltorsion für Pinakolon. 
 
Zu Beginn der Untersuchungen wurde ein dreizähliges Hinderungspotential für 
die Methylgruppe des Pinakolons erwartet. Aus der ab-initio Rechnung auf 
MP2/6-311++G(d,p)-Niveau hat sich jedoch ergeben, dass nicht drei sondern 
sechs äquivalenten Drehlagen existieren, wie in Abb.7.3 dargestellt wird. Dabei 
sind jedoch die Minima etwas schmäler und die Maxima etwas breiter als bei 
einem reinen cosinusförmigen Potential. Werden diese Abweichungen 
vernachlässigt, so ergibt sich eine berechnete Barriere von ca. 166 cm-1. Eine 
mögliche Erklärung könnte darin bestehen, dass die Methylgruppe an C1 einen 
näherungsweise C2-symmetrische Molekülrumpf sieht, d.h. der 
Carbonylsauerstoff O2 ist bezüglich der internen Rotation weitgehend 
äquivalent zur tert-Butylgruppe. Bei vollkommender Gleichheit würde sich wie 
im Fall des Toluols ein V6-Potential 
34 ergeben. Hier scheinen die Unterschiede 
zwischen O2 und der tert-Butylgruppe zu einem gemischten V3/V6-Potential zu 
führen.  
Betrachtet man für die verschiedenen vorgegebenen Winkel der Methylgruppe 
den Diederwinkel 2 ( O2, C1, C7, C8) (Abb.7.2), so stellt man fest, dass eine 
Drehung der Methylgruppe auch eine Drehung der tert-Butylgruppe verursacht. 
Beide Drehungen sind stark miteinander gekoppelt, so dass die Bedeutung der 
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Potentialkurve etwas unterschiedlich interpretiert werden muss, als es bei 
einem starren Rumpf der Fall wäre. Die Abhängigkeit des Winkel 2 ( O2, C1, 
C7, C8) vom Drehwinkel der Methylgruppe ist in Abb.7.4 dargestellt.  
 
 
Abb.7.4: Zusammenhang zwischen den Diederwinkeln der Methylgruppe (1) und der 
tert-Butylgruppe (2). 
 
In der Abb.7.4 wurde der Winkel 1 in Schritten von 10° beginnend mit der 
Anfangsposition -180° auf der x -Achse aufgetragen, während auf der y -Achse 
der Diederwinkel 2 gegenüber der Anfangsposition dargestellt wird. Hierbei 
wurde die Drehrichtung zunächst vernachlässig, da angenommen wurde, dass 
sich im Sinne einer Zahnradbewegung (geared motion) die beiden Rotoren 
gegeneinander drehen sollten. Diese gekoppelte Bewegung der Methylgruppe 
und der tert-Butylgruppe im Pinakolon könnte ein Grund dafür sein, dass die 
Bestimmung der Methyl-Rotationsbarriere erheblich schwieriger ist als bei den 
meisten anderen Molekülen, die keine derartige Kopplung zweier 
großamplitudiger Bewegungen aufweisen. Es ist an dieser Stelle schwer zu 
beurteilen, welche Terme im Hamiltonoperator zusätzlich erforderlich sind, um 
diese komplizierte Dynamik angemessen zu berücksichtigen. 
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Anschließend wurde versucht, einen Zusammenhang zwischen dem Methyl-
torsionswinkel und den entsprechenden berechneten Rotationskonstanten zu 
finden, um diese komplizierte Dynamik zu verstehen. Dazu wurden die 
berechneten Rotationskonstanten als Funktion des Methyl-Torsionswinkels 
aufgetragen (Abb.7.5) und eine Abhängigkeit beobachtet.  
 
 
Abb.7.5: Änderungen der Rotationskonstanten bei Drehung der Methylgruppe um den 
Torsionswinkel 1 
 
Dieses ist überraschend, da die Drehung von starren Rotoren mit C3-
Symmetrie an einem starren Rumpf keine Änderung der Rotationskonstanten 
verursacht. Hier wird jedoch eine Veränderung der Rotationskonstanten 
beobachtet, was auf eine Verzerrung des Moleküls mit der internen Rotation 
hindeutet. Zunächst fällt auf, dass Änderungen der Rotationskonstanten 
symmetrisch zum Diederwinkel 1 = 0° sind. Dieses ist auf eine Spiegelebene in 
der Anfangskonfiguration zurückführen, da Drehungen um positive und negative 
Winkel zu Enantiomerenpaaren mit identischen Rotationskonstanten führen. Bei 
der Rotation der Methylgruppe werden die Rotationskonstante A und B um ca. 
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10 MHz bzw. 15 MHz geändert, während bei der Rotationskonstant C die 
Änderung nur ca. 2 MHz beträgt.  
Wie in Abb.7.4 dargestellt, sind die beiden Gruppen, Methylgruppe und tert-
Butylgruppe, in der internen Rotation stark gekoppelt. Um diese Kopplung zu 
beurteilen und die Bestimmung der Kopplungsterme zu ermöglichen, wurde 
eine zweidimensionale Potentialfläche berechnet. Dazu wurde der Diederwinkel 
1 (  O2, C1, C7, C8) in Schritten von 10 Grad gedreht und bei jeder Position 
von 1 der Diederwinkel 2 ebenfalls schrittweise um 10 Grad von 0° nach 360° 
gedreht. Mit Ausnahme der beiden Diederwinkel 1 ( O2, C1, C7, C8) und 2 
(  O2, C1, C7, C8) wurden die restlichen Strukturparameter jeweils optimiert 
und die elektronischen Energien ermittelt. Insgesamt wurden 1296 Geometrien 
durch Optimierung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau erhalten. Die Potentialfläche 
wurde mit Hilfe einer zweidimensionalen Fourierreihe parametrisiert. Die 
Fourierkoeffizienten sind in Tab.7.2 angegeben. Die damit berechnete 
Potentialfläche befindet sich in Abb.7.6. 
 
Tab.7.2: Fourier-Terme in der zweidimensionalen Potentialfläche des 
Pinakolons.  
 
 
Koeffizienten cm-1 
cos(31) -233.8959 
cos(32) -198.0272 
cos(31)* cos(32) 137.7549 
sin(31)* sin(32) -88.7853 
cos(61)* cos(32) 53.9828 
sin(61)* sin(32) -58.7374 
cos(61)* cos(62) 15.997 
sin(61)* sin(62) -15.219 
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Abb.7.6: Die auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau berechnete zweidimensionale 
Potentialfläche des Pinakolons. Die Energie ist mit unterschiedlichen Farben kodiert, 
der Tunnelpfad der Methylrotation ist mit einer gestrichelten Linie gekennzeichnet.  
 
Aus Abb.7.6 ist zu erkennen, dass bei einer Rotation der Methylgruppe um 360° 
sechs äquivalente Minima durchlaufen werden. Diese sind in ihrer Bedeutung 
identisch mit den sechs Punkten der niedrigsten Energie in Abb.7.3. Zudem 
wurden kleine lokale Maxima (i) und große lokale Maxima (ii) (Abb.7.3) in der 
zweidimensionale Potentialfläche gefunden. Dabei werden eng benachbarte 
Energieminima (B und C) jeweils durch ein kleines Maximum (i) getrennt, was 
zu einem System von lokalen Doppelminimumpotentialen führt. Dadurch wird 
der Verlauf der eindimensionalen Potentialkurve (Abb.7.3) mit den drei 
äquivalenten lokalen Maxima unmittelbar verständlich. Zugleich ist auch zu 
erkennen, dass sich für den Pfad minimaler Energie bei der Drehung des 
Methylrotors die tert-Butylgruppe entlang des Wegs der gestrichelten Linie in 
A 
B 
C 
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Abb.7.6 bewegt. Probleme bei der Auswertung der Spektren sind im 
Wesentlichen auf diese komplizierte Dynamik zurückzuführen.  
 
 
7.3 Experimenteller Teil 
 
Das im Experiment verwendete Pinacolon wurde bei ACROS ORGANICS 
gekauft und vor den Messungen nicht weiter gereinigt. Für die Messungen 
wurden zwei Molekularstrahl-FTMW-Spektrometer in den Messbereichen 4 bis 
26.5 GHz sowie 26.5 bis 40 GHz verwendet. Zur Erzeugung des 
Molekularstrahls wurde 1 Vol-% Pinakolon im Trägergas Helium über eine 
gepulste Düse in den Vakuumtank injiziert, wo ein Druck von ca. 10-6 mbar 
vorhanden war. Die adiabatische Expansion des Probengases ins Vakuum 
bewirkte eine Abkühlung auf sehr niedrige Temperaturen, wobei 
schwingungsangeregte Zustände nicht mehr beobachtet werden. Die 
Messungen der Rotationsübergänge erfolgten in der Weise, dass zunächst die 
Anregungsfrequenz schrittweise in einem Übersichtsspektrum, dem sog. Scan 
variiert wurde, wobei bei jedem Frequenzschritt die von den Molekülen 
abgestrahlte Leistung aufgezeichnet wurde. Anschließend wurden die Signale 
aus dem Scan bei höherer Auflösung in sog. Einzelmessungen nachgemessen. 
Die Auswertung der dabei erhaltenen Daten wird im folgenden Abschnitt 
beschrieben. 
 
 
7.4 Auswertung der Spektren 
 
Mit den auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau ermittelten Rotationskonstanten des 
Pinakolons wurden zunächst Spektren vorausberechnet. Insgesamt wurden 372 
Übergänge im Bereich zwischen 4 bis 40 GHz mit Hilfe von zwei 
Molekularstrahl-FTMW-Spektrometern gemessen.  
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Entsprechend der berechneten Dipolmomentkomponenten wurden starke a- 
und b-Typ-Linien in den Spektren beobachtet. Wie bereits im Kapitel 4.4 
beschrieben, wurden zunächst mögliche Ritz-Zyklen in der Liste der 
beobachteten Frequenzen identifiziert. Beispiele für solche untersuchte Ritz-
Zyklen sind in der Abbildung 7.7 dargestellt.  
 
 
 
 
 
Abb.7.7: Übersicht über die gemessenen Ritz-Zyklen,  ist für jedes Quadrat die 
Differenz zwischen den Frequenzen der linken und oberen Kante minus rechten und 
unteren Kante.  liegt jeweils innerhalb der geschätzten Messgenauigkeit von 1 kHz. 
Die E-Spezies sind mit einem Stern gekennzeichnet. 
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Abb.7.7 (Fortsetzung): Übersicht über die gemessenen Ritz-Zyklen,  ist für jedes 
Quadrat die Differenz zwischen den Frequenzen der linken und oberen Kante minus 
rechten und unteren Kante.  liegt jeweils innerhalb der geschätzten Messgenauigkeit 
von 1 kHz. Die E-Spezies sind mit einem Stern gekennzeichnet. 
 
Aus Abb.7.7 ist zu erkennen, dass die Abweichung der Zyklen innerhalb der 
experimentellen Genauigkeit liegt. Daher wurden die Übergänge aus den Ritz-
Zyklen richtig zugeordnet. Durch den Vergleich der theoretischen und 
experimentellen Spektren wurden dann weitere Übergänge gefunden und auf 
diese Weise die A- und E-Spezies vollständig zugeordnet.  
Anschließend wurden die mit XIAM zugeordneten 155 A- und 32 E-Spezies in 
das Programm ERHAM eingegeben, um weitere Linien zuzuordnen. Insgesamt 
konnten 173 A- und 42 E-Spezies-Übergänge mit ERHAM angepasst werden, 
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dabei konnten 157 Linien nicht zugeordnet werden. Als Gründe werden die zwei 
nachfolgenden Punkte vermutet: 
1. Wegen der Anwesenheit von ca. 1% des 13C-Isotop von Kohlenstoff in 
natürlicher Konzentration gehören einigen Linien zu 13C-Isotoplogen.  
2. Die interne Rotation des Pinakolons ist außergewöhnlich kompliziert und 
die molekularen Parameter konnten mit den Programmen XIAM und 
ERHAM nicht exakt berechnet werden.  
 
 
7.5 Ergebnisse und Diskussion 
Mit Hilfe quantenchemischer Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau 
wurde das einzige energetisch günstigste Konformer vorhergesagt und 
anschließend in den Spektren identifiziert. Mit dem Programm XIAM konnten 
insgesamt 187 gemessenen Übergängen grob zugeordnet werden, obwohl die 
Standardabweichung des Fits deutlich größer als die geschätzte 
Messgenauigkeit ist. Im Fall des Pinakolons ergaben sich unerwarteten 
Schwierigkeiten bei der Analyse der E-Spezies mit dem Programm XIAM. 
Daher wurde versucht, Pinakolon zunächst als starres Molekül zu betrachten. 
Wenn 155 A-Spezies-Linien in das Programm XIAM eingegeben wurden, 
betrug die Standardabweichung 22.4 kHz und liegt innerhalb der geschätzten 
Messgenauigkeit. Die molekularen Parameter sind im Tab.7.3 
zusammengefasst und wurden dort den Ergebnissen der quantenchemischen 
Rechnungen gegenübergestellt.  
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Tab.7.3: Zusammenfassung der molekularen Parameter des starren Pinakolons. 
Konstante[1] Einheit XIAM Quantenchemische Rechnungen 
MP2[2] ∆[3] 
A GHz 3.1920976(18) 3.188 0.004 
B GHz 2.29289454(62) 2.315 -0.022 
C GHz 1.92818726(56) 1.922 -0.006 
DJ
 kHz -1.6089(39) 
 
DJK
 kHz 92.437(72) 
DK
 kHz -89.034(76) 
J
 kHz 0.1965(20) 
K
 kHz -254.126(30) 
HJK kHz 0.05227(87) 
HKJ kHz 0.0882(14) 
h_k kHz -0.3425(24) 
[4] -- -0.42289 
 N [5] -- 155 
σ[6] kHz 22.4 
        [1] Waston’s A-Reduktion und I
r
-Darstellung wurden verwendet. 
        [2] ab-initio Rechnung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. 
        [3] ∆ = gefitteter Wert – gerechneter Wert. 
        [4] Ray’scher Asymmetrieparameter. 
        [5] Anzahl der zugeordneten A- und E-Spezies-Linien. 
        [6] Standardabweichung der gefitteten Linien. 
 
Aus Tab.7.3 ist zu erkennen, dass die Rotationskonstanten aus dem 
Experiment und den quantenchemischen Rechnungen sehr gut übereinstimmen. 
Damit ist gezeigt, dass im Molekularstrahl das energetisch günstigste 
Konformer beobachtet wird. Der Ray’sche Asymmetrie-Parameter  10 beträgt   
-0.42, damit ist Pinakolon ein sehr asymmetrisches Molekül und kein „near 
prolate top“, wie die übrigen in dieser Arbeit behandelten Ketone.  
Wurden die experimentell ermittelten Frequenzen der E-Spezies in XIAM 
eingesetzt, so war die Standardabweichung deutlich höher als die geschätzte 
Messgenauigkeit. Die gefitteten Parameter sind in Tab.7.4 zusammengefasst.  
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Tab.7.4: Zusammenfassung der molekularen Parameter des Pinakolons.  
Konstante
[1]
 Einheit XIAM ERHAM Quantenchemische 
Rechnungen MP2
[2] 
∆XIAM
[3] 
∆ERHAM
[3]
 
A GHz 3.18740(12) 3.1890289(70) 3.188 -0.001 0.001 
B GHz 2.289575(49) 2.2905449(38) 2.315 -0.026 -0.025 
C GHz 1.928197(41) 1.9282672(17) 1.922 0.006 0.006 
DJ
 kHz -1.04(34) -4.807(65) 
 
 
DJK
 kHz 95.5(20) 103.39(47)  
DK
 kHz -92.3(38) -79.4(11)  
J
 kHz 0.23(13) -0.648(31)  
K
 kHz -255.6(17) -347.38(40)  
h_k kHz -0.280(44) ---  
V3 kJ mol
-1 
1.3619(14) ---   
 kcal mol
-
1 
0.34914(32) ---   
 cm
-1 
122.20(12) --- 166 44 --- 
 ai,  ° 49.76(11) 40.53(79) 53.7 -4.0 -13.17 
 bi,  ° 40.25(11) 49.48(79) 36.3 4.0 13.17 
 ci, [4] ° 90.00 90.00    

[5]
 -- -0.42602 -0.42530 
 
 
 
N(A/E)
 [6] 
-- 155/41 173/43  
σ
[7] kHz 2190 11.15  
[1] Waston’s A-Reduktion und I
r
-Darstellung wurden verwendet. 
[2] ab-initio Rechnung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. 
[3] ∆ = gefitteter Wert – gerechneter Wert. 
[4] Winkel auf 90° fixiert. 
[5] Ray’sche Asymmetrieparameter. 
[6] Anzahl der zugeordneten A- und E-Spezies-Linien. 
[7] Standardabweichung der gefitteten Linien. 
 
Im XIAM-Fit konnten nur 41 E-Spezies zugeordnet werden, wobei die Standard-
abweichung 2.19 MHz beträgt. Weitere E-Spezies-Linien konnten nicht 
zugeordnet werden, obwohl noch 176 Linien übrig sind. Um dieses Problem zu 
lösen, wurden die 196 mit XIAM zugeordneten Linien in das Programm ERHAM 
eingegeben. Ein Vergleich der Anzahl der zugeordneten A- und E-Spezies-
Linien in beiden Programme ergibt, dass 18 zusätzliche A-Spezies-Linien und 
nur zwei zusätzliche E-Spezies-Linie mit ERHAM zugeordnet wurden. Jedoch 
ergab sich mit ERHAM relativ niedrige Standardabweichung von 11.15 kHz, die 
innerhalb der geschätzten Messgenauigkeit liegt. Aus Tab.7.4 ist zu erkennen, 
dass die drei Rotationskonstanten aus dem Experiment mit denen aus den 
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quantenchemischen Rechnungen gut übereinstimmen. Für die fünf 
Zentrifugalverzerrungskonstanten wurden mit beiden Programmen sehr 
unterschiedliche Werte erhalten, sie sind in beiden Fällen etwas größer als bei 
anderen Molekülen. Insbesondere ist das Vorzeichen der gefitteten Konstante 
J aus beiden Programmen unterschiedlich. Zur Beschreibung der Position des 
Methylrotors wurden die Diederwinkel (  ai,  und  bi, ) verwendet. Für die 
gefitteten Winkel wurden mit den Programmen XIAM und ERHAM deutlich 
unterschiedliche Werte erhalten. Vergleicht man diese mit den theoretischen 
ermittelten Werten, so fällt auf, dass die Werte aus XIAM deutlich näher an den 
ab initio-Werten liegen, als diejenigen aus ERHAM. Daher werden die 
Ergebnisse aus XIAM als physikalisch verlässlicher angesehen, obwohl die 
Standardabweichung des Fits deutlich höher ist als mit ERHAM. Die 
Rotationsbarriere liegt bei ca. 122 cm-1.  
Offensichtlich ist die Zuordnung der Spektren noch nicht vollständig 
befriedigend. Insbesondere konnten 176 teilweise relativ starke Übergänge 
nicht zugeordnet werden. Erhebliche Schwierigkeiten bestehen noch bei der 
Analyse der E-Spezies-Linien. Es ist zu vermuten, dass für eine weitergehende 
Auswertung eine Erweiterung des Modells der internen Rotation erforderlich ist. 
Aus Abb.7.6 ist zu erkennen, dass eine starke Kopplung zwischen der Rotation 
der Acetyl-Methylgruppe und der tert-Butylgruppe beobachtet wird. Ob diese 
Kopplung durch zusätzliche Parameter in den vorhandenen Programmen 
beschrieben werden kann, ist fraglich. Obwohl das Programm XIAM die interne 
Dynamik mit zwei Rotoren in einem Molekül behandeln kann, zeigten 
Proberechnungen unter Berücksichtigung von Kopplungstermen keine 
Verbesserung des Fits. Im Programm ERHAM können deutlich mehr effektive 
Parameter für den Fit verwendet werden, so dass sich dadurch eine größere 
Flexibilität ergibt. Daher beträgt die Standardabweichung in ERHAM nur 11.15 
kHz. Allerdings ist ERHAM zur Beschreibung der internen Torsion nicht ideal. 
Ein wesentlicher Nachteil besteht darin, dass Rotationbarriere nicht berechnet 
werden kann und die molekulare Struktur nicht exakt wiedergegeben wird.  
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8. Methylneopentylketon 
46
 
  (4,4-Dimethylpentan-2-on, MNPK) 
 
8.1 Einleitung 
In den vorhergehenden Kapiteln wurde die interne Rotation einiger kleiner Ester 
und Ketone untersucht. Im Fall der Ketone ist die Analyse der Spektren 
üblicherweise schwieriger als im Fall der Ester, in welchem die Barriere der 
internen Rotation für die Methylgruppe immer ungefähr 100 cm-1 beträgt. Bei 
den Ketonen hingegen ist die Rotationsbarriere stark von der Struktur des 
Molekülrumpfes („frame“) abhängig. Erfolgreich zugeordnete Ketone sind z.B. 
Aceton,8 Methylvinylketon 47 oder Diethylketon. 9 Innerhalb dieser Studie soll 
untersucht werden, wie sich die Torsionsbarriere im Aceton verändert, wenn 
eine Methylgruppe durch eine relativ große Neopentyl-Gruppe ersetzt wird. 
Dabei werden quantenchemische Rechnungen und moderne experimentelle 
Methoden kombiniert.  
 
 
Abb.8.1: Methylneopentylketon (4,4-Dimethylpentan-2-on).  
 
Methylneopentylketon (Abb.8.1) (CH3-CO-CH2-C(CH3)3) ist eine farblose 
Flüssigkeit mit einem relativ hohen Dampfdruck von 10.8 mmHg bei 25°C. 48 Es 
besitzt auf der einen Seite der Carbonylgruppe eine Methylgruppe und auf der 
anderen Seite eine Neopentylgruppe. Im Vergleich zum Pinakolon ist eine CH2-
Gruppe zwischen der Carbonylgruppe und der tert-Butylgruppe eingeschoben. 
Dieses führt dazu, dass Methylneopentylketon in thermischen Reaktionen 
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a 
weniger stabil ist und diese CH2-Bindung durch Photolyse gespalten werden 
kann, wobei Aceton und Isobuten entsteht. 49 Welchen Einfluss die zusätzliche 
CH2-Gruppe auf die interne Rotation der Acetyl-Methylgruppe hat, wird in den 
folgenden Kapiteln ausführlich diskutiert werden.  
 
8.2 Quantenchemische Rechnungen 
Zunächst wurden die möglichen Konformere des MNPK durch 
quantenchemische Rechnungen mit Hilfe des Programms GANSSIAN03 50 
vorhergesagt. Dieses erfolgte sowohl mit der Dichtefunktionaltheorie als auch 
mit Hartree-Fock-Rechnungen unter Berücksichtigung der Elektronenkorrelation 
in einer Störungsrechnung 2. Ordnung nach Møller und Plesset. 29 In den 
Rechnungen wurden insgesamt 12 Startgeometrien, die durch Veränderung der 
Diederwinkel 1 (2,1,7,10) und 2 (1,7,10,11) (s. Abb.8.2) in Schritten von 
jeweils 60° erhalten wurden, zur Optimierung verwendet. Dabei wurden zwei 
Konformere gefunden, eines mit Cs-Symmetrie und ein anderes mit C1-
Symmetrie. Die entsprechenden Molekülparameter sind in Tab 8.1. 
zusammengefasst. 
 
 
 
Abb.8.2: Definition der Diederwinkel 1, 2 und des Trägheitshauptachsensystems.  
 
 
b 
c 
1 
2 
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Tab.8.1: Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen.  
 
E / Hartree 
 
Rotationskonstante
[3]
 / GHz Dipolmoment
[3]
 / Debye Diederwinkel / ° 
A B C a b c 1 2 
Cs-Sym. 
DFT
[1]
 -350.514 3.282 1.269 1.164 0.074 2.722 -0.064 -7.77 63.46 
MP2
[2]
 -349.446 3.297 1.287 1.180 0.027 3.079 -0.105 -9.25 64.50 
C1-Sym. 
DFT
[1]
 -350.513 3.102 1.344 1.210 1.025 -2.615 -0.558 71.45 55.41 
MP2
[2]
 -349.446 3.102 1.381 1.237 1.213 -2.974 -0.662 75.80 54.64 
[1] Quantenchemische Rechnung auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
[2] Quantenchemische Rechnung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. 
[3] Rotationskonstanten und Dipolmomentkomponenten im Trägheitshauptachsensystem. 
 
Um die Konsistenz der Rechnungen zu überprüfen, wurden diese mit zwei 
verschiedenen Methoden durchgeführt. Der Diederwinkel (in Tab.8.1) stimmen 
dabei sowohl bei der Struktur mit Cs-Symmetrie als auch bei derjenigen mit 
C1-Symmetrie sehr gut überein. Die Geometrien der beiden Konformere sind in 
Abb.8.3 dargestellt.  
                       
MNPK mit Cs-Symmetrie 
                       
MNPK mit C1-Symmetrie 
 
Abb.8.3: Die beiden optimierten Strukturen des MNPKs.  
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Obwohl im „Cs-Konformer“ nur näherungsweise eine Spiegelebene vorhanden 
ist, wird dieses Konformer weiterhin als Cs-Konformer bezeichnet. Im C1-
Konformer ist die tert-Butylgruppe aus der Ebene der Acetylgruppe um einen 
Winkel von ca. 70° herausgedreht. Wie aus Tab.8.2 zu erkennen ist, sind diese 
strukturell sehr unterschiedlichen Konformere energetisch sehr ähnlich. 
Tab.8.2: Vergleich der elektronischen Energie.  
 B3LYP/6-311++G(d,p) MP2/6-311++G(d,p) 
Cs-Symmetrie 0.0000 kJ/mol 1.3508 kJ/mol 
C1-Symmetrie 2.0054 kJ/mol 0.0000 kJ/mol 
 
Die Energiedifferenz ist mit ca. 2 kJ/mol so klein, dass die beiden Methoden 
DFT und MP2 sogar eine unterschiedliche Reihenfolge der 
Konformerenenergien vorhersagen. Mit der Rechnung auf B3LYP/6-
311++G(d,p)-Niveau erweist sich das Cs-Konformer als die energetisch 
günstigste Struktur, während in der Rechnung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau 
das C1-Konformer die niedrigste elektronische Energie besitzt. Um zu 
entscheiden, welches Konformer bevorzugt in den Spektren beobachtet wird, 
können nicht nur die berechneten Rotationskonstanten verwendet werden, 
sondern es spielen auch die Dipolmomentkomponenten eine entscheidende 
Rolle. Im Fall des MNPKs sollten nur b-Typ-Linien für das Cs-Konformer 
beobachtet werden, da die Komponente in a-Richtung „zufällig“ zu klein ist, um 
zu Linien ausreichender Intensität zu führen und das Dipolmoment in c-
Richtung „systematisch“, d.h. aufgrund der „Spiegelebene“ verschwindet. Für 
das C1-Konformer sind sowohl a- als auch b-Typ-Linien nebeneinander in den 
Spektren zu sehen, während die Beobachtung von c-Typ-Linien wegen der 
„zufällig“ kleinen c-Dipolmomentkomponente nicht zu erwarten ist. 
Um die interne Rotation und die „fast“-Cs-Symmetrie des MNPKs näher zu 
untersuchen, wurden auch hierzu quantenchemische Rechnungen durchgeführt. 
In diesem Fall wird die Acetyl-Methylgruppe als interner Rotor betrachtet, 
während die endständigen Methylgruppen der tert-Butylgruppe hoch gehindert 
sind und mikrowellenspektroskopisch nicht beobachtet werden können. Es 
wurden Rechnungen sowohl auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau als auch auf 
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MP2/6-311++G(d,p)-Niveau durchgeführt. Dabei wurde der Rotor (Acetyl-
Methylgruppe) schrittweise um 10° von -180° nach 180° gedreht. Mit Ausnahme 
des Diederwinkels  ( 2,1,3,5) (s. Abb.8.2) wurden die restlichen 
Strukturparameter jeweils optimiert. Anschließend wurden die elektronischen 
Energien gegen den Diederwinkels  ( 2,1,C3,H5) aufgetragen. Die 
resultierende Potentialkurve ist in Abbildung 8.4 dargestellt.  
 
Abb.8.4: Berechneter Verlauf des Hinderungspotentials der Methyltorsion für das Cs-
Konformer des MNPKs. Die Definition der beiden Diederwinkel D(2,1,3,5) und 
D(2,1,7,10) sind in Abb.8.2 gezeigt. Die Torsions-Energieniveaus für J = K = 0 (A und 
E Spezies für vt = 0 und 1) wurden aus dem Fit erhalten. Für den Energieminimums-
Pfad sind die entsprechende Abhängigkeit zwischen den Diederwinkeln D(2,1,3,5) und 
D(2,1,7,10) im unteren Diagramm angegeben. Die Kurve mit schwarzen Punkten stellt 
die MP2-Rechnungen dar, die mit den weißen Punkten repräsentiert die DFT-
Rechnungen.  
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Aus dem Diagramm ist zu erkennen, dass sowohl bei den DFT- als auch bei 
den MP2-Rechnung insgesamt 6 Minima gefunden wurden, die aus drei 
äquivalente Paaren von Minima bestehen. Für die Rotationsbarriere ergab sich 
mit den DFT-Rechnungen ein Wert von 109 cm-1 und mit den MP2-Rechnungen 
134 cm-1, wobei die relativen Energiemaxima innerhalb der äquivalenten Paare 
lediglich 8 cm-1 in der DFT-Rechnung und 16 cm-1 in der MP2-Rechnung 
betragen. Vergleicht man diese lokalen Maxima mit dem Torsionseigenwert für 
vt = 0, wie er aus dem Fit erhalten wurde, so zeigt sich, dass dieser Wert 
deutlich oberhalb der lokalen Maxima liegt. Daher liegen die zugehörigen 
Maxima der Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte an der Stelle der Maxima der 
Potentialkurve. Damit besitzt das Cs-Konformer tatsächlich eine „effektive 
(vt=0)“ Cs-Symmetrie, während die Gleichgewichtsstruktur desselben 
Konformers C1-symmetrisch ist. Dieses ist vergleichbar mit dem bereits 
beschriebenen Molekül Pinakolon, wofür ebenfalls ein gemischte V3/V6-
Potential in den quantenchemischen Rechnungen gefunden wurde (Abb.7.3). 
Jedoch sind die relativen Energiemaxima innerhalb der äquivalenten Paare in 
dem Fall bei 82 cm-1 und damit deutlich höher als die relativen Maxima in 
MNPK. Zudem scheint eine Kopplung mit der tert-Butylgruppe als 
wahrscheinlich, welche jedoch aufgrund der zusätzlichen CH2-Gruppe in MNPK 
im Vergleich zum Pinakolon weniger stark ausgeprägt ist. Dieses ergibt sich 
direkt aus dem Vergleich zwischen Abb.7.4 und 8.4. 
 
8.3 Experimenteller Teil 
Die für die Messungen verwendete Substanz Methylneopentylketon wurde bei 
Firma SIGMA-ALDRICH mit einer Reinheit von 99% gekauft und ohne weitere 
Reinigung verwendet. Aufgrund des geringen Dampfdrucks (10.8 mmHg bei 
25°C 48) konnte das Methylneopentylketon nicht wie üblich direkt als ein 1 Vol-
%iges Helium-Substanz-Gemisch in die Cavity expandiert werden, sondern 
wurde zunächst auf einen Pfeifenreiniger als Trägermaterial aufgebracht. 
Dieser wurde dann unmittelbar vor der Molekularstrahldüse platziert und Helium 
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darüber geleitet. Dabei wurde ein Heliumdruck zwischen 80 bis 120 kPa 
verwendet. Die Messgenauigkeit der Linien in den Spektren beträgt ca. 2 kHz.  
 
8.4 Auswertung der Spektren 
Zunächst wurden Übersichtsspektren von Methylneopentylketon zwischen 8 bis 
19 GHz aufgenommen, wobei 149 Signale gefunden und mit hoher Auflösung 
nachgemessen wurden (Abb.8.5). In solchen Einzelspektren wurden auch 
einige breite Peaks, deren Breite teilweise 100 kHz erreichte, gefunden. Der 
Grund dafür konnte nicht ermittelt werden, als mögliche Ursachen kommen 
Spin-Rotations- und Spin-Spin-Kopplung, oder die interne Rotation der 
Methylgruppen innerhalb der Neopentylgruppe in Frage. Die Spektren zeichnen 
sich durch sehr große A-E-Aufspaltungen aus, die durch die interne Rotation 
der Acetyl-Methylgruppe verursacht werden. Die Größe der Aufspaltung ist von 
der jeweiligen Quantenzahl J und K abhängig.  
 
Abb. 8.5: Vergleich des für eine Temperatur von 2 K vorausgerechneten Spektrums 
(unten) und des gemessenen Spektrums (oben) im Bereich 9500 bis 16000 MHz. Im 
vorausgerechneten Spektrum ist die A-Spezies in schwarz, die E-Spezies in rot 
dargestellt.  
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Zunächst wurde versucht, die A-Spezies-Linien des MNPK als Spektrum eines 
starren asymmetrischen Kreisels behandeln. Dazu wurden die Spektren mit 
Hilfe der quantenchemisch berechneten Rotationskonstanten (Tab.8.1) vorher-
gesagt. Wegen ihrer leicht erkennbaren regelmäßige Struktur wurden die b-
Typ-Q-Zweige (Abb.8.6) zuerst zugeordnet und damit die Konstanten A-(B+C)/2 
und (B-C)/2 gefittet. Unter Verwendung von b-Typ-R-Zweig-Übergängen konnte 
schließlich (B+C)/2 bestimmt werden. Nach Fit der quartischen Zentrifugal-
verzerrungskonstanten war es möglich, sämtliche A-Spezies-Linien innerhalb 
der experimentellen Genauigkeit zu reproduzieren. In den Spektren wurden 
keine c-Typ-Linien beobachtet, da die Dipmomentkomponente entlang der c-
Achse aus Symmetriegründen und auch nach quantenchemischen Rechnungen 
nahezu Null beträgt. Dieses ist eine experimentelle Bestätigung dafür, dass es 
sich bei dem beobachteten Konformer um das Cs-Konformer handelt.  
 
 
Abb. 8.6: Zwei gemessene b-Typ Q-Zweige mit Linien der A- und E-Spezies des 
Methylneopentylketons. Die A-Spezies ist in schwarz, die E-Spezies in rot dargestellt.  
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Abb. 8.6 (Fortsetzung): Zwei gemessene b-Typ Q-Zweige mit Linien der A- und E-
Spezies des Methylneopentylketons. Die A-Spezies ist in schwarz, die E-Spezies in rot 
dargestellt.  
 
In einem zweiten Schritt wurden die E-Spezies-Linien zugeordnet und damit 
Parameter bezüglich der internen Rotation ermittelt. Für die Vorausrechnung 
des Spektrums mit dem Programm XIAM wurde für das Trägheitsmoment der 
Acetyl-Methylgruppe ein Wert von 3.2 uÅ2 verwendet während als 
Hinderungsbarriere zunächst der Wert des Methylethylketons von 181 cm-1 51 
angenommen wurde. Obwohl die A- und entsprechenden E-Spezies besonders 
für b-Typ-Q-Zweig-Linien in der Größenordnung von einigen MHz bis zu etwa 
einem GHz aufgespalten waren, stimmten die vorausgerechneten und 
gemessenen Spektren gut überein und die Anzahl der Linien Fit konnte 
schrittweise vergrößert werden. Schließlich wurden insgesamt 52 A-Spezies-
Linien und 74 E-Spezies-Linien (78 E-Spezies-Linien im Programm ERHAM) 
zugeordnet. Die vollständige Liste befindet sich im Anhang Tab.E3.  
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8.5 Ergebnisse und Diskussion 
Für das Molekül Methylneopentylketon wurden zwei unterschiedliche 
Konformere mit Cs- und C1-Symmetrie mittels quantenchemischer Rechnungen 
vorhergesagt. Die Mikrowellenspektren des MNPKs wurden durch drei 
verschiedene Programme XIAM 18, 52 , BELGI-Cs 
20, 52 und ERHAM 19 
ausgewertet. Im Programm XIAM wurde der Hamilton-Operator im 
Trägheitshauptachsensystem aufgestellt. Die Rechnungen mit den 
Programmen BELGI-Cs und ERHAM wurden hingegen im rho-Achsensystem 
durchgeführt. Die Ergebnisse zeigten eindeutig, dass in den Spektren das Cs-
Konformer beobachtet wurde und dieses somit energetisch günstiger als das 
C1-Konformer ist. Die Ergebnisse sind in Tab. 8.3 zusammengefasst.  
 
Tab. 8.3: Zusammenfassung der Molekülparameter des MNPK. 
 
Fitdaten mit Vergleich mit Fitdaten 
XIAM BELGI-Cs ERHAM MP2
[1] 
∆XIAM
[2] 
∆BELGI
[3] 
∆ERHAM
[4] 
A / GHz 3.30030(15) 3.29545(36) 3.29898(10) 3.297 0.003 -0.002 0.001 
B / GHz 1.2802472(36) 1.281266(63) 1.280672(41) 1.287 -0.007 -0.006 -0.007 
C / GHz 1.1766221(37) 1.1770915(72) 1.176810(40) 1.180 -0.004 -0.003 -0.003 
∆J / kHz 0.0700(12)  0.07115(20) 
 
∆JK  / kHz 1.440(13)  1.41484(73) 
∆K  / kHz -1.060(21)  -1.0197(40) 
J / kHz 0.00401(39)  0.0044154(72) 
K  / kHz -3.152(24)  -3.1179(38) 
I /uÅ
2
 3.1972(49) 3.1734(70) 3.4282(20) 
V3 / cm-1 174.0856(31) 173.54(13) --- 
(i,a) / ° 149.2766(47) 149.2818(63) 153.627(13) 146.814 2.462 2.468 6.813 
(i,b) / ° 59.2766(47) 59.2818(63) 63.627(13) 56.906 2.371 2.376 6.721 
(i,c)
[5]
 / ° 90
[6]
 90
[6]
 90
[6]
 90
[6]
 --- --- --- 
Anzahl (A/E) 52/74 52/74 52/81 
 
σ
[6] 
/ kHz 8.7 2.8 0.8 
[1] ab-initio Rechnung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. 
[2] ∆XIAM = gefitteter Wert aus XIAM – gerechneter Wert mittels MP2 Rechnung. 
[3] ∆BELGI= gefitteter Wert aus BELGI-Cs – gerechneter Wert mittels MP2 Rechnung. 
[4] ∆ERHAM = gefitteter Wert aus ERHAM – gerechneter Wert mittels MP2 Rechnung. 
[5] Der Winkel auf 90° fixiert. 
[6] Standardabweichung der gefitteten Linien.  
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Mit dem Programm XIAM wurden 52 A-Spezies und 74 E-Spezies zugeordnet. 
Dabei wurden insgesamt 9 Parameter (Liste im Anhang Tab.E4) zur 
Beschreibung der Zentrifugalverzerrung in der Rechnung verwendet. Es wurde 
eine  Hinderungsbarriere von 174 cm-1 erhalten, die Standardabweichung des 
Fits beträgt 8.7 kHz. Das gefittete Trägheitsmoment liegt nahe beim 
theoretischen Wert 3.2 uÅ2. Da das Programm XIAM auf „effektive“ Parameter 
weitgehend verzichtet, sollten die damit erhaltenen Ergebnisse das 
mechanische Modell am besten beschreiben, auch wenn die 
Standardabweichung des Fits etwas höher als bei Verwendung der anderen 
Programme ist.  
Mit dem Programm BELGI-Cs wurden die gleichen 126 Übergänge wie in XIAM 
zugeordnet. Dabei ist die Standardabweichung viel kleiner bei XIAM, sie liegt 
bei nur 2.8 kHz und ist damit im Rahmen der experimentellen Genauigkeit. 
Allerdings war die Anzahl der im Fit verwendeten Parameter auch etwas höher. 
Mit BELGI-Cs konnte auch der Energieeigenwert für den Torsionsgrundzustand 
vt = 0 ermittelt werden, er beträgt 42.31 cm
-1 für die A-Spezies und 42.58 cm-1 
für die E-Spezies. Ein Vergleich zu dem lokalen Energiemaximum im 
Hinderungspotentials (Abb.8.4) von 8 cm-1 mit der DFT-Rechnung und 16 cm-1 
mit der MP2-Rechnung bestätigt, dass das Cs-Konformer tatsächlich im 
Zustand vt = 0 eine Cs-Symmetrie besitzt.  
Zur Überprüfung der Zuordnung wurde auch das Programm ERHAM verwendet. 
Dadurch war es möglich, weitere Übergänge zuzuordnen und die Standard-
abweichung weiter zu verringern.   
Zur Auswertung der Spektren wurden insgesamt drei verschiedene Programme 
verwendet. Die gefitteten Rotationskonstanten aus drei Programmen sind 
nahezu identisch, wobei die Winkel zur Beschreibung der Position des Rotors 
beim Programm ERHAM und den Programmen XIAM und BELGI-Cs etwas 
unterschiedlich sind. Der Grund dafür ist vermutlich eine hohe Korrelation mit 
dem Trägheitsmoment des internen Rotors, da bei ERHAM ebenfalls deutlich 
zu hoch ist und nicht mit dem theoretischen Wert 3.2 Å2 übereinstimmt. Die 
Hinderungsbarriere aus Programm XIAM und BEIGI-Cs nahezu gleich und 
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beträgt ca.174 cm-1. Mit ERHAM kann eine Rotationsbarriere nicht direkt 
bestimmt werden.  
Vergleicht man die Rotationsbarrieren von Pinakolon und Methylneopentylketon, 
so fällt auf, dass der Wert von MNPK mit 174 cm-1 deutlich höher ist als beim 
Pinakolon mit 122 cm-1. Die Gründe hierfür können in sterischen oder 
elektronischen Effekten liegen. Im Gegensatz zu Acetaten spielt in Ketonen der 
jeweilige Substituent eine entscheidende Rolle  für die Hinderungsbarriere der 
internen Rotation.  
In den Spektren konnten 13 sehr schwache Linien nicht zugeordnet werden. Sie 
gehören möglichweise zu dem C1-Konformer, sind angeregten Schwingungs-
zuständen oder 13C-Isotopologe des MNPKs.  
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9. Methylisobutylketon 
53
 
 
9.1 Einleitung 
Methylisobutylketon (MIBK, Abb.9.1) kann formal als Acetylgruppe mit einer 
einer Isobutylgruppe verbunden ist. Dabei ist zu erwarten, dass die interne 
Rotation der Acetyl-Methylgruppe schwach gehindert ist. 
 
 
Abb.9.1. Methylisobutylketon (MIBK). 
 
MIBK ist eine farblose, flüchtige und leichtentzündliche Flüssigkeit mit 
ketonartigem Geruch. Es ist wenig löslich in Wasser und leicht löslich in 
organischen Lösungsmitteln. Sein Dampfdruck beträgt 20 hPa bei 20°C. 54 Es 
wird technisch in einer Eintopfreaktion aus Aceton und Wasser in Gegenwart 
eines Übergangsmetall-Katalysator hergestellt. 55 In den meisten Fällen dient 
Methylisobutylketon als polares Lösungsmittel in der chemischen Synthese und 
ebenfalls als Extraktionsmittel in der Analytik für die Gewinnung seltener 
Metalle in der Industrie. Hinsichtlich der Struktur und Dynamik liegen wenig 
detaillierte Erkenntnisse vor, insbesondere wäre die internen Bewegung des 
Rotors von Interesse. Es wurde bereits erwähnt, dass der Substituent an einer 
Acetylgruppe einen entscheidenden Einfluss auf die Torsionsbarriere des 
Rotors hat. Um dieses für den Fall des MIBK näher zu untersuchen, wurde das 
Rotationsspektrum mit Hilfe des Molekularstrahl-FTMW-Spektrometers 
gemessen und ausgewertet, um den Einfluss der Isobutylgruppe als Substituent 
zu untersuchen.  
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9.2 Quantenchemische Rechnungen 
Vor Beginn der experimentellen Untersuchungen wurde die Struktur der 
Konformere des MIBK mit Hilfe quantenchemischer Rechnungen vorhergesagt. 
Dazu wurden verschiedene Startgeometrien durch Drehung der beiden 
Diederwinkel 1 (O2, C1, C7, C10) und 2 (C1, C7, C10, C12) (Abb.9.3) in 
Schritten von 60 Grad erzeugt und diese jeweils mit dem Programm 
Gaussian09 56  auf MP2/6-311++G(d,p)- und B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau 
optimiert. Dabei wurden insgesamt vier stabile Konformere gefunden. Ihre 
Konfigurationen sind in Abb.9.2 dargestellt.  
 
 
 
                  MIBK1                                                         MIBK2 
 
       
                      MIBK3                                                        MIBK4 
 
Abb.9.2: Optimierte Strukturen der Konformere des MIBK nach Rechnungen auf 
MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. 
Methylisobutylketon 
 
~ 91 ~ 
 
Die berechneten Dipolmomente, Rotationskonstanten und die entsprechenden 
elektronischen Energien sind in Tab.9.1 zusammengefasst.  
 
 
                             
 
Abb.9.3: Definition der Diederwinkel 1 und 2 und des Trägheitshauptachsensystems. 
 
Tab.9.1: Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen. 
 
E / 
Hartree 
Rotationskonstante
[3]
 / GHz Dipolmoment
[3]
 / Debye Diederwinkel / ° 
A B C a b c 1 2 
MIBK1 
DFT
[1]
 -311.192 4.708 1.471 1.320 -0.279 -2.356 1.390 -15.6 47.8 
MP2
[2]
 -310.247 4.708 1.490 1.352 -0.309 -2.658 1.614 -20.2 50.1 
MIBK2 
DFT
[1]
 -311.189 4.331 1.580 1.556 -0.520 1.986 -1.968 -7.6 -177.9 
MP2
[2]
 -310.244 4.326 1.610 1.584 -0.683 2.400 -1.994 -9.3 -176.9 
MIBK3 
DFT
[1]
 -311.190 4.305 1.534 1.393 1.713 -2.447 1.012 105.0 58.6 
MP2
[2]
 -310.246 4.341 1.525 1.475 2.295 -2.477 1.329 118.0 61.0 
MIBK4 
DFT
[1]
 -311.188 3.739 1.877 1.545 0.595 2.564 1.341 72.3 175.3 
MP2
[2]
 -310.244 3.705 1.946 1.593 0.630 2.932 1.486 75.1 174.3 
[1] Quantenchemische Rechnung auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
[2] Quantenchemische Rechnung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. 
[3] Rotationskonstanten und Dipolmomentkomponenten im Trägheitshauptachsensystem. 
 
b 
a 
c 
1 
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Abb.9.4: Energiediagramm der vier Konformere des MIBK optimiert auf MP2/6-
311++(d,p)- und B3LYP/6-311++(d,p)-Niveau. Die elektronische Energien sind in 
Bezug auf die niedrigste Energie des Konformers MIBK1 (E = -310.2466733 Hartree 
aus der MP2-Methode und E = -311.1916584 Hartree aus der B3LYP-Methode) 
angegeben.  
 
Aus Abb. 9.4 ist zu erkennen, dass die Optimierung der Konformere MIBK3 und 
MIBK4 zu sehr unterschiedlichen Energiedifferenzen bezüglich Konformer 
MIBK1 führte. Offensichtlich ist die stabilste Struktur MIBK1, während das 
Konformer MIBK2, das nahezu Cs-symmetrisch ist, eine deutlich höhere 
Energie besitzt. Dabei kann die C-(CO)-C-Ebene als Spiegelebene angesehen 
werden.  
Anschließend wurde die Potentialkurve der Acetyl-Methyltorsion für das 
energetisch günstigsten Konformer MIBK1 mittels quantenchemischer 
Rechnungen auf B3LYP/6-311++G(d,p)- und MP2/6-311++G(d,p)-Niveau 
bestimmt. Dafür wurden 36 Startgeometrien so gewählt, dass der Diederwinkel 
 (H5, C3, C1, O2) von MIBK1 (Abb.9.3) jeweils um 10 Grad im Bereich von   
-180 bis 180 Grad gedreht und in den einzelnen Rechnungen festgehalten 
wurde. Mit Ausnahme des Diederwinkels  wurden die restlichen 
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Strukturparameter jeweils optimiert. Schließlich wurden die relativen 
elektronischen Energien gegen den Diederwinkel  in einem Diagramm 
aufgetragen (Abb.9.5). 
 
Abb.9.5: Berechneter Verlauf des Hinderungspotentials der Methyltorsion für MIBK1. 
Die Definition der beiden Diederwinkel (H5,C3,C1,O2) und (O2,C1,C7,C10) sind 
wie in Abb.9.3 gezeigt. Für den Energieminimumspfad ist die Abhängigkeit zwischen 
den Diederwinkeln (H5,C3,C1,O2) und (O2,C1,C7,C10) im unteren Teil der 
Abbildung angegeben. Die Ergebnisse der MP2-Rechnung sind in rot dargestellt, 
diejenigen der DFT-Rechnung in blau.  
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Obwohl die mit den verschiedenen Methoden ermittelten Torsionsbarrieren 
nicht gut übereinstimmen, auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau wurden 235 cm-1 und 
auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau 170 cm-1 gefunden, wurde doch in beiden 
Fällen ein dreizähliges Hinderungspotential mit geringem V6-Anteil erhalten. Es 
ist jedoch eine starke Kopplung zwischen Rotation der Acetyl-Methylgruppe und 
einer Torsion um die C1-C7-Bindung (Abb.9.3) zu beobachten.  
Das energetisch günstigste Konformer MIBK1 ist sehr ähnlich wie die stabilste 
Struktur des Isopropylacetats 31. Um Konformerenlandschaft des MIBK im 
Detail zu erkunden, wurden zwei weitere Energiekurven berechnet. Zunächst 
wurde der Diederwinkel (C1,C7,C10,C12) (Abb.9.3), der die Stellung der 
Isopropylgruppe beschreibt, jeweils um 10 Grad im Bereich von 0 bis 360 Grad 
gedreht und in den Rechnungen fixiert, während die restlichen 
Strukturparameter optimiert wurden. In Abb.9.6 wurden die dabei erhaltenen 
relativen elektronischen Energien gegen den Diederwinkel der Isopropylgruppe 
(C1,C7,C10,C12) aufgetragen.  
 
Abb.9.6: Berechneter Verlauf der Potentialkurve bei der Rotation der Isopropylgruppe. 
Die rot gezeichnete Kurve stellt die Ergebnisse der DFT-Rechnung dar, die blauen 
gezeichnete Kurve der MP2-Rechnung. Die Konformere MIBK1 und MIBK1* gehören 
zu einem Enantiomerenpaar.  
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In Abb.9.6 ist bei einem Diederwinkel (C1,C7,C10,C12) von 170° das 
energetisch günstigste Konformer MIBK1 zu finden. Bei dem Diederwinkels 70° 
ist bei identischer Energie das Konformer MIBK1* zu erkennen, es stellt das 
Enantiomer zu MIBK1 dar. Ein weiteres (lokales) Minimum kennzeichnet das 
Konformer MIBK2 mit Cs-Symmetrie bei der Position des Diederwinkels von 
300°.  
 
 
Abb.9.7: Berechneter Verlauf der Potentialkurve bei der Rotation der Isobutylgruppe. 
Die rot gezeichnete Kurve stellt die Ergebnisse der DFT-Rechnung dar, die blauen 
gezeichnete Kurve die der MP2-Rechnung. 
 
In einer weiteren Rechnung wurde in analoger Weise die gesamte 
Isobutylgruppe um den Diederwinkel (O2,C1,C7,C10) jeweils um 10 Grad im 
Bereich von 0 bis 360 Grad gedreht. Dabei ergab sich der in Abb.9.7 gezeigte 
stark asymmetrische Potentiakurve. Darin wurde wieder das energetisch 
günstigste Konformer MIBK1 in der erwarteten Position beobachtet. Weiterhin 
ist das Konformer MIBK3 zu erkennen, dessen Energie in Bezug auf MIBK1 
durch beide Rechnungen sehr unterschiedlich wiedergegeben wird.  
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Die Optimierung des energetisch günstigsten Konformers MIBK1 wurde mit 
quantenchemischen Rechnungen auf unterschiedlichen Niveaus durchgeführt, 
um die Konsistenz der Rechnungen zu überprüfen und um den Fehler der 
berechneten Rotationskonstanten in Hinblick auf die Auswertung der Spektren 
abzuschätzen. Die Ergebnisse wurden in Tab.9.2 zusammengefasst. Ein 
Vergleich mit den experimentellen Daten erfolgt am Ende dieses Kapitals. 
 
Tab.9.2: Molekulare Parameter[1] von MIBK1 mit unterschiedlichen Basissätzen.  
Basissatz 
A / 
GHz 
B / 
GHz 
C / 
GHz 
a / 
Debye 
b / 
Debye 
c / 
Debye 
B3LYP/6-
311++G(d,p) 
4.708 1.471 1.320 -0.279 -2.356 1.390 
MP2/6-311++G(d,p) 4.708 1.490 1.352 -0.309 -2.658 1.614 
MP2/6-311G(d,p) 4.733 1.496 1.342 -0.189 -2.569 1.457 
MP2/6-31G(d,p) 4.755 1.506 1.336 -0.138 -2.653 1.411 
[1] Molekulare Parameter im Trägheitshauptachsensystem. 
 
9.3 Experimenteller Teil 
Das für die experimentellen Arbeiten verwendete Methylisobutylketon wurde bei 
Merck Schuchardt OHG, Hohenbrunn, Germany gekauft und ohne weitere 
Reinigung verwendet. Eine Mischung von 1 Vol-% Methylisobutylketon mit dem 
Trägergas Helium wurde zwischen einem Druck von 50 und 100 kPa durch die 
Molekularstrahl-Düse in die Cavity des Molekularstrahl-FTMW-Spektrometers 
injiziert. Methylisobutylketon wurde zunächst in den Bereichen 11 bis 13 GHz 
und 15 bis 17 GHz in mehreren gleichen Abschnitten von 125 MHz gescannt. 
Anschließend wurden die dabei gefunden Signale mit hoher Auflösung 
nachgemessen. Die Analyse der Spektren erfolgte anhand der dabei erstellten 
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Frequenzliste, wobei eine durchschnittliche Genauigkeit der Frequenzen von 
1 kHz angenommen wird.  
 
9.4 Auswertung der Spektren 
Mit den theoretisch ermittelten Rotationskonstanten des energetisch 
günstigsten Konformers MIBK1 wurden zunächst Spektren vorausberechnet. 
Dabei wurden hauptsächlich die Bereiche zwischen 11 bis 13 GHz und 15 bis 
17 GHz ausgewählt, für die auch experimentelle Daten vorhanden waren. 
Insgesamt wurden 134 Übergänge mit Hilfe des Molekular-FTMW-
Spektrometers gemessen. 
Zur Auswertung der gemessenen Linien wurde das Programm XIAM zunächst 
auf die Übergänge der A-Spezies im Torsionsgrundzustand angewendet. 
Entsprechend der berechneten Dipolmomentkomponenten wurden starke b- 
und c-Typ-Linien in den Spektren beobachtet. Wie bereits an andere Stelle 
erwähnt, ist es in einem solchen Fall zweckmäßig, zunächst Q-Zweige 
zuzuordnen und anschließend die verbliebene Korrelation der 
Rotationskonstanten durch einzelne R-Zweig-Linien zu beseitigen. Insgesamt 
wurde 59 A-Spezies-Linien zugeordnet. In Abb.9.8 ist als Beispiel ein c-Typ Q-
Zweig dargestellt.  
Im nächsten Schritt wurden die aufgrund der internen Rotation der Acetyl-
Methylgruppe entstandenen E-Spezies-Linien mit dem Programm XIAM gefittet. 
Dafür wurde die Rotationsbarriere 174 cm-1 der Acetyl-Methygruppe im MNPK 
als Anfangswert eingesetzt. Durch die Änderungen dieses Wertes in einer 
Reihe von Rechnungen wurden schließlich 59 E-Spezies-Linien zugeordnet und 
eine Rotationsbarriere des MIBK von 251 cm-1 ermittelt. Dabei wurde in einem 
globalen Fit von insgesamt 116 Linien (A- und E-Spezies) eine 
Standardabweichung von 16.3 kHz erhalten. 
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Abb.9.8: Vergleich des vorausgerechneten Spektrums (unten) und gemessenen 
Spektrums (oben) im Bereich 15.1 bis 17.0 GHz. Ein c-Typ-Q-Zweig (A-Spezies in 
schwarz und E-Spezies in rot) wurde als Beispiel mit den entsprechenden Intensitäten 
hervorgehoben. Bei den anderen Linien wurden nur die Frequenzen, jedoch keine 
Intensitäten angegeben.  
 
Weiterhin wurden die bereits mit XIAM gefitteten Übergänge mit dem Programm 
ERHAM 19 überprüft. Die Rechnungen mit ERHAM basieren auf einen 
effektiven Rotations-Torsions-Hamiltonoperator, der eine bessere Anpassung 
als XIAM mit Hilfe einer größeren Anzahl von (effektiven) Parametern 
ermöglicht. Hierbei wurden ebenfalls 116 Linien angepasst, wobei die 
Standardabweichung von nur 1.6 kHz deutlich geringer ist als im XIAM-Fit und 
innerhalb der experimentellen Genauigkeit liegt.  
Insgesamt konnten 17 gemessene Linien nicht zugeordnet werden. Diese 
könnten entweder zu Niveaus mit höheren J oder K-Quantenzahlen oder auf 
Verunreinigungen der Substanz zurückzuführen sein. 
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9.5 Ergebnisse und Diskussion 
In den quantenchemischen Rechnungen wurden vier Konformere mit Hilfe des 
Programms Gaussian09 56 vorhergesagt und zugleich die elektronischen 
Energien, die Rotationskonstanten und die Dipolmomente ermittelt. Durch den 
Vergleich der experimentellen und der theoretischen Daten in Abb.9.9-9.11 ist 
zu erkennen, dass das aus der Rechnung erhaltene energetisch günstigste 
Konformer MIBK1 tatsächlich als einzige Struktur im Experiment beobachtet 
wurde. Die experimentellen molekularen Parameter sind in Tab.9.3 
zusammengefasst und dort den Ergebnissen der quantenchemischen 
Rechnungen gegenübergestellt. 
 
 
Abb.9.9: Vergleich der vorausberechneten A-Rotationskonstanten mit der gemessenen 
A-Rotationskonstante. 
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Abb.9.10: Vergleich der vorausberechneten B-Rotationskonstanten mit der 
gemessenen B-Rotationskonstante. 
 
Abb.9.11: Vergleich der vorausberechneten C-Rotationskonstanten mit der 
gemessenen C-Rotationskonstante. 
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Tab.9.3: Zusammenfassung der molekularen Parameter des Methylisobutylketons.  
Konstante[1] 
Fit-Daten mit Vergleich mit Fit-Daten 
XIAM ERHAM MP2[2] ∆XIAM
[3] ∆ERHAM
[4] 
A / GHz 4.75157(86) 4.74360(29) 4.755 -0.003 0.011 
B / GHz 1.496174(79) 1.495314(62) 1.506 -0.010 -0.009 
C / GHz 1.324349(30) 1.327545(68) 1.336 -0.012 -0.008 
∆J / kHz 0.2558(24) 0.25439(34) 
 
∆JK / kHz 0.972(26) 1.0094(12) 
∆K / kHz 0.35(16) 0.532(23) 
J / kHz -0.0043(24) -0.011246(71) 
K / kHz 5.753(73) 5.7985(37) 
I /uÅ
2 3.197(14) 3.973(11) 
V3 / cm
-1 250.5(1.1) --- 
(i,a) / ° 34.037(90) 31.753(79) 35.40 -1.36 -3.65 
(i,b) / ° 116.82(11) 116.596(66) 115.78 1.04 0.82 
(i,c) / ° 70.647(91) 73.943(35) 67.50 3.15 6.44 
  -0.89973 -0.9014 
 Anzahl (A/E) 59/57 59/57 
σ[6] / kHz 16.3 1.4 
            [1] Waston’s A- Reduktion und I
r
-Darstellung wurden verwendet. 
            [2] Ab-initio Rechnung auf MP2/6-31G(d,p)-Niveau. 
            [3] ∆XIAM = gefitteter Wert aus XIAM – gerechneter Wert mittels MP2 Rechnung. 
            [4] ∆ERHAM = gefitteter Wert aus ERHAM – gerechneter Wert mittels MP2 Rechnung. 
            [5] Ray’scher Asymmetrieparameter. 
            [6] Standardabweichung der gefitteten Linien.  
 
Insgesamt wurden 116 gemessene Übergänge der energetisch günstigsten 
Struktur MIBK1 mit den Programmen XIAM und ERHAM gefittet. Dabei konnte 
eine gute Übereinstimmung der Daten aus dem Experiment und den 
quantenchemischen Rechnungen festgestellt werden. Weiterhin zeigte sich, 
dass bei der Analyse der Spektren mit dem Programm ERHAM eine 
wesentliche kleinere Standardabweichung von nur 1.4 kHz erhalten wurde als 
bei einer Analyse mit dem Programm XIAM, bei der die Standardabweichung 
16.3 kHz betrug. Andererseits ist das mit XIAM ermittelte Trägheitsmoment der 
Methylgruppe I mit 3.197 uÅ
2 deutlich realistischer als das Ergebnis des Fits 
mit ERHAM von 3.973 uÅ2. Trotzdem kann festgestellt werden, dass die 
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Ergebnisse aus beiden Fits eindeutig zeigen, dass MIBK1 als einziges 
Konformer des MIBK in den Spektren zu beobachten ist.  
Die energetisch günstigste Struktur von Methylisobutylketon ist in Abb.9.12 
gezeigt. Dabei befindet sich die Isopropylgruppe weitgehend auf einer Seite der 
durch die Atomen O2, C1 und C7 aufgespannten Ebene. Der Diederwinkel 
(O2, C1, C7, C10), der die Lage der gesamten Isobutylgruppebeschreibt, 
beträgt -13.68°. Für den  Diederwinkel (O2, C1, C3, H5) der der Acetyl-
Methylgruppe wurde ein Wert von -8.52° erhalten. Somit enthält die energetisch 
günstigste Struktur von Methylisobutylketon keine Spiegelebene. Diese Struktur 
ist sehr ähnlich der Geometrie des Isopropylacetats 31, wo ebenfalls eine 
Methylgruppe der Isopropylgruppe in der durch die Acetatgruppe 
aufgespannten Ebene liegt. Der Unterschied zwischen beiden liegt nur im 
Diederwinkel der Isopropylgruppe und beträgt nur ca.10 Grad. 
 
 
Abb.9.12: Die beobachte energetisch günstigste Struktur des Methylisobutylketons. 
 
Hinsichtlich der Hinderungsbarriere der internen Rotation der Acetat-
Methylgruppe sind die beiden Moleküle Methylisobutylketon und 
Methylisopropylacetat sehr unterschiedlich. Die Hinderungsbarriere des 
Methylisobutylketons beträgt 250.5 cm-1, während beim Isopropylacetat 31 ein 
Wert von 97.9 cm-1 erhalten wurde. Letzteres liegt im Bereich der Barrieren für 
kleine Acetate, die auch vielen anderen Fällen ca. 100 cm-1 beträgt. Hingegen 
ist beim Vergleich der kleinen Ketone, Aceton (265 cm-1) 57, Methylethylketon 
(181 cm-1) 51, Methyltertbutylketon (122 cm-1), Methylisobutylketon (251 cm-1) 53, 
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Methylneopentylketon (174 cm-1) 46 zu erkennen, dass der Substituent in den 
Ketonen eine entscheidende Rolle bei der internen Rotation spielt. Auch wenn 
der Substituent sich nur geringfügig ändert, kann dieses einen großen Einfluss 
auf die Methyltorsionsbarriere im Molekül haben.  
Wie in Kapitel 9.2 berichtet, erfolgten Vorhersagen zur Geometrie des Moleküls 
mit Hilfe quantenchemischer Rechnungen. Anhand von Tab.9.4 erkennt man, 
dass im Fall des Methylisobutylketons die ab-initio-Rechnung mit relativ 
niedrigem Basissatz (Rechnung auf MP2/6-31G(d,p)-Niveau) mit den 
experimentellen Daten besser übereinstimmen als mit aufwendigeren 
Basissätzen. Ein höherer Basissatz führt daher nicht unbedingt zu einer 
besseren Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen. 
 
Tab.9.4: Vergleich der berechneten und experimentell beobachteten 
molekularen Parameter.  
Basissatz A / GHz B / GHz C / GHz 
B3LYP/6-311++G(d,p) 4.708 1.471 1.320 
MP2/6-311++G(d,p) 4.708 1.490 1.352 
MP2/6-311G(d,p) 4.733 1.496 1.342 
MP2/6-31G(d,p) 4.755 1.506 1.336 
Fit-Daten aus XIAM 4.752 1.496 1.324 
Fit-Daten aus ERHAM 4.744 1.495 1.328 
Zusammenfassung 
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10. Zusammenfassung 
Die Kombination quantenchemischen Rechnungen und mikrowellenspektro-
skopischer Untersuchungen ist eine moderne Methode zur Bestimmung der 
molekularen Struktur und Dynamik. Mit der Entwicklung schneller und leistungs-
fähiger Computer können zunehmend höhere Basissätze in 
quantenchemischen Rechnungen verwendet werden und damit die Molekül-
geometrie noch vor dem ersten Experiment immer exakter vorhergesagt 
werden. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten mikrowellenspektro-
skopischen Untersuchungen erfolgten an gepulsten Molekularstrahlen. Diese 
wurden erzeugt, indem eine Mischung aus 1 Vol-% der zu untersuchenden 
Substanz im Trägergas Helium bei einem Gesamtdruck zwischen 50 und 100 
kPa durch eine gepulste Düse ins Vakuum expandiert wurde. Alle Spektren 
wurden mit Molekularstrahl-FTMW-Spektrometern im Frequenzbereich von 4 
bis 40 GHz gemessen. Die dabei beobachteten Spektrallinien wurden den 
entsprechenden Rotationsübergängen mit Hilfe der Programme XIAM, ERHAM 
oder BELGI-Cs zugeordnet. Als Ergebnis wurden schließlich molekulare 
Parameter zur Beschreibung der Molekülgeometrie und der Dynamik erhalten. 
Die Motivation für die Untersuchungen lag nicht nur im Bereich des 
Erkenntnisgewinns im Rahmen der Grundlagenforschung, sondern es sind 
auch analytische Anwendungen in der industriellen Produktion vorstellbar.  
In dieser Arbeit wurden insgesamt sechs Moleküle, zwei Ester und vier Ketone, 
untersucht. Dabei handelt es sich um kleine einfach aufgebaute Strukturen mit 
relativ hohem Dampfdruck. Die Mikrowellenspektren konnten jeweils mit sehr 
hoher Auflösung unter Verwendung eines Molekularstrahl-FTMW-
Spektrometers gemessen werden. Bei der Auswertung wurden nicht nur die 
Struktur der Moleküle, sondern auch andere molekülphysikalische 
Eigenschaften, z.B. die interne Bewegung untersucht. Dabei wurde die 
Methylgruppe als interner Rotor betrachtet und die Analyse der Spektren durch 
eine enge Verknüpfung der quantenchemischen Rechnungen und der 
experimentellen Daten durchgeführt. 
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Das Molekül tert-Butylacetat kann als cis- oder als trans-Konformer existieren, 
wobei das trans-Konformer als energetisch günstigste Struktur im Experiment 
identifiziert wurde. Bei der Analyse der Spektren wurden die beiden Programme 
XIAM und ERHAM verwendet. Die gefundenen Rotationsbarrieren des tert-
Butylacetats und die Lagen des Acetyl-Methyl-Rotors innerhalb des Moleküls 
stimmen für beide Programme vollständig überein. Die Rotationsbarriere ist  
112 cm-1 und liegt damit etwas höher als bei den meisten anderen Fruchtestern.  
Wird im tert-Butylacetat die Acetyl-Methylgruppe durch eine tert-Butylgruppe 
ersetzt, so ist spektroskopisch keine niedrig gehinderte interne Rotation mehr 
zu beobachten. Dieses ist im Ethylpivalat der Fall. Mit Hilfe quantenchemischer 
Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau wurden drei trans-Konformere des 
Ethylpivalats vorhergesagt, wobei ein Konformer Cs-Symmetrie aufweist und die 
anderen beiden Konformere mit C1-Symmetrie ein Enantiomerenpaar bilden. Im 
Experiment wurde durch einen Vergleich der gemessenen Intensitäten der 
Spektren bestätigt, dass das trans-Konformer mit Cs-Symmetrie das 
energetisch niedrigste Konformer ist, während die Struktur mit C1-Symmetrie 
eine etwas höhere Energie besitzt. Das Trägheitsmoment der tert-Butylgruppe 
( 110 uÅ2) in Ethylpivalat ist erheblich größer als das der Acetyl-Methylgruppe  
( 3.2 uÅ2) in den Fruchtester. Obwohl die Barriere der tert-Butyltorsion in 
derselben Größenordnung wie die der Methyltorsion liegt, ist aufgrund des 
kinetischen Anteils eine Aufspaltung von Linien in den Spektren nicht mehr zu 
beobachten. Das Molekül Ethylpivalat konnte daher im Wesentlichen als starrer 
Kreisel beschrieben werden. 
Für das Diisopropylketon wurden mit quantenchemischen Methoden fünf 
verschiedene Konformere vorhergesagt. Dass dabei sämtliche Konformere 
erfasst wurden, konnte anhand einer zweidimensionalen Potentialfläche 
überprüft werden. Auch die starke Kopplung der beiden eng benachbarten 
Isopropylgruppen wurde im Detail untersucht. Aufgrund der relativ hohen 
elektronischen Energie von vier der fünf Konformeren konnte nur ein Konformer 
mit C1-Symmetrie im Experiment beobachtet werden. Eine Aufspaltung der 
Spektrallinien durch interne Rotation der endständigen Methylgruppen in den 
Isopropylgruppen konnte wegen der hohen sterische Hinderung nicht 
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beobachtet werden. Diisopropylketon erwies sich daher als ein weitgehend 
starres Molekül.  
Pinakolon besitzt eine sehr ähnliche Struktur wie das bereits erwähnte tert-
Butylacetat. Mit quantenchemischen Rechnungen wurde nur ein nahezu Cs-
symmetrisches Konformer vorhergesagt. In der Untersuchung der internen 
Dynamik mit Hilfe der auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau berechneten 
zweidimensionalen Potentialfläche wurden eine sehr starke Kopplung der 
Drehbewegungen zwischen der Acetyl-Methylgruppe und tert-Butylgruppe 
gefunden. Diese verursachte einige Probleme in der Analyse der Spektren. Die 
Auswertung erfolgte mit den Programmen XIAM und ERHAM. Obwohl die 
gemessenen Spektren mit beiden Programmen grob gefittet werden konnten, 
sind die Standardabweichungen der Fits deutlich oberhalb der Messgenauigkeit. 
Jedoch konnte die Strukturannahme durch Vergleich der berechneten und 
gemessenen Rotationskonstanten sicher bestätigt werden. Für eine exakte 
Analyse der Dynamik sind weitere Untersuchungen erforderlich.   
Wird im Pinakolon eine CH2-Gruppe zwischen der Carbonylgruppe und der tert-
Butylgruppe eingeschoben, so gelangt man zum Methylneopentylketon. Mit 
Hilfe quantenchemischer Rechnungen auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau und 
auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau wurden zwei Konformere mit C1-Symmetrie und 
angenäherter Cs-Symmetrie vorhergesagt. Aus dem berechneten Verlauf des 
Hinderungspotentials der Methyltorsion ist zu erkennen, dass das hier als Cs 
bezeichnete Konformer in der Gleichgewichtsstruktur keine Spiegelebene 
besitzt. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass kleinere lokale Maxima (8 cm-1 
in MP2-Rechungen und 16 cm-1 in DFT-Rechnungen) in der Potentialkurve 
unterhalb des Torsionsgrundzustands (vt = 0) liegen und damit eine effektive 
Cs-Geometrie im Grundzustand vorliegt. In den Spektren wurde ausschließlich 
das energetisch günstigere Konformer mit Cs-Symmetrie beobachtet. Dabei 
wurden große Aufspaltungen der Rotationslinien durch die interne Rotation der 
Acetyl-Methylgruppe gefunden. Mit Hilfe der Programme XIAM, BELGI-Cs und 
ERHAM wurden die molekularen Parameter und die Rotationsbarriere ermittelt. 
Die Hinderungsbarriere beträgt ca.174 cm-1 und ist damit deutlich höher als 
beim Pinakolon mit 122 cm-1. 
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Für das Methylisobutylketon wurden insgesamt vier stabile Konformere durch 
Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)- und B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau 
vorhergesagt, wobei die energetisch günstigste Struktur, die auch in den 
Spektren beobachtet wurde, der Geometrie des Isopropylacetats sehr ähnlich 
ist. Mit den Programme XIAM und ERHAM wurden die gemessenen Linien 
zugeordnet. Daraus wurde die Hinderungsbarriere der internen Rotation der 
Acetyl-Methylgruppe zu 250.5 cm-1 bestimmt.  
Zusammenfassend wurden zwei wesentliche Erkenntnisse in dieser Arbeit 
gewonnen: Zunächst wurde beobachtet, dass in den Carbonylverbindungen, in 
denen ein Cs-Konformer möglich ist, dieses meistens die energetisch günstigste 
Struktur darstellt. Das zweite wesentliche Ergebnis ist in Tab.10.1 
zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass der Substituent in den Ketonen 
eine entscheidende Rolle bei der internen Rotation einer Methylgruppe spielt. 
Auch wenn der Substituent sich nur geringfügig ändert, kann dieses einen 
großen Einfluss auf die Methyltorsionsbarriere im Molekül haben. Der Grund 
dafür dürfte hautsächlich die substituentenabhängige  Ladungsverteilung im 
Molekül sein. Im Fall der kleinen Fruchtester liegt die Barriere der Acetyl-
Methylgruppe immer nahe bei ca. 100 cm-1. Als ein Grund für die so niedrigen 
und sehr ähnlichen Barrieren der Acetate wird vermutet, dass die 
Ladungsverteilung der COO-Gruppe in den Acetaten fast C2v-Symmetrie besitzt, 
und damit für einen C3v-symmetrischen Rotor sehr niedrigen Barrieren wie in 
Nitromethan 33 oder Toluol 34 ermöglicht.  
 
Tab.10.1: Übersicht der Rotationsbarrieren der verzweigten Acetat und Ketone. 
 
     
V3 / cm
-1 112 122 174 46 252 53 269 8 
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Für das Pinakolon sollen in der Zukunft die stark gekoppelten Drehungen der 
Acetyl-Methylgruppe und der tert-Butylgruppe weiterhin untersucht werden. 
Hierzu ist ein neues theoretisches Modell zu entwickeln, das sämtlicher 
Kopplungsterme in geeigneter Weise berücksichtigt und damit die komplizierte 
Dynamik dieses Moleküls erklären kann.  
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Summary 
 
The combination of quantum chemical and microwave spectroscopic 
investigations is a modern method for the determination of the molecular 
structure and dynamics. The development of fast and powerful computers 
enables the usage of increasingly better basis sets in quantum chemical 
calculations and allows a prediction of the exact molecular geometry before any 
experiment has been carried out. The microwave spectroscopic studies 
described within this thesis were carried out using molecular jets. These were 
produced by expansion of a gaseous sample at a backing pressure between 50 
and 100 kPa through a pulsed nozzle into the vacuum. The samples contained 
1 Vol-% of the substance to be measured in helium as a carrier gas. All spectra 
were recorded with molecular beam FT microwave spectrometers in the 
frequency range of 4 to 40 GHz. The spectral lines were assigned to the 
corresponding rotational transitions using the computer codes XIAM, ERHAM, 
and BELGI-Cs. As a result molecular parameters describing the molecular 
geometry and dynamics were obtained. The motivation for this work was not 
only within the area of fundamental research but also applications in the 
analytics needed for industrial production can be imagined. 
Within this thesis six molecules, two esters and four ketons, have been studied. 
These were all small molecules with simple structures and relatively high vapor 
pressures. The microwave spectra were measured with very high resolution 
using molecular beam FT microwave spectrometers. The spectral analysis 
yielded not only the molecular structure but also other molecular properties, e.g. 
the internal motion. In this case a methyl group is considered as an internal 
rotor and the analysis is carried out in a combination of quantum chemical 
calculations and the analysis of the experimental data. 
The tert-butyl acetate molecule can exist as a cis and a trans conformer, where 
the latter one is energetically favored and has been identified in the experiment. 
The analysis was carried out using the computer codes XIAM and ERHAM. The 
determined rotational barriers of tert-butyl acetate and the orientation of the 
Summary 
 
~ 110 ~ 
 
acetate methyl group within the molecule completely agree for both codes. The 
barrier to internal rotation was found to be 112 cm-1 and is slightly higher than in 
most fruit esters. 
If in tert-butyl acetate the acetate methyl group is replaced by a tert-butyl group, 
a low barrier internal rotation is no longer observed spectroscopically. This is 
the case in ethyl pivalate. With quantum chemical calculations at the MP2/6-
311++G(d,p) level of theory three trans conformers of ethyl pivalate were 
predicted, one conformer of Cs symmetry and the two others of C1 symmetry 
forming a enantiomeric pair. By comparison of the experimental line intensities it 
has been confirmed that the trans conformer of Cs symmetry has the lowest 
energy whereas the C1 conformers are slightly higher in energy. The moment of 
inertia of the tert-butyl group ( 110 uÅ2) in ethyl pivalate is considerably bigger 
than that one of the acetyl methyl group ( 3.2 uÅ2) in the fruit esters. Though, 
the barrier to tert-butyl torsion has the same order of magnitude as in the case 
of a methyl torsion, due to the kinetic part a line splitting is no longer observable 
in the spectrum. Therefore, the ethyl pivalate molecule can be described as an 
almost rigid top. 
By quantum chemical methods five conformers have been predicted for 
diisopropyl ketone. That really all conformers have been considered was 
checked by inspection of a two-dimensional potential energy surface. Also the 
strong coupling between the isopropyl groups has been studied in detail. Due to 
the relatively high electronic energies of four of five conformers only one 
conformer with C1 symmetry could be observed experimentally. A splitting of the 
spectral lines due to internal rotation of the terminal methyl groups within the 
isopropyl group could not be observed due to strong sterical hinderance. 
Therefore, diisopropyl ketone turned out to be an almost rigid molecule. 
Pinacolone has a similar structure as the above-mentioned tert-butyl acetate. 
Using quantum chemical calculations only one conformer with an approximate 
Cs symmetry has been predicted. In the course of studies on the internal 
dynamics a two-dimensional potential energy surface has been calculated at 
the MP2/6-311++G(d,p) level of theory. Here, a strong coupling between the 
rotational motions of the acetyl methyl group and the tert-butyl group was found. 
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This coupling has caused some problems when the spectrum was analyzed. 
For spectral analysis the computer codes XIAM and ERHAM were used. 
Though the observed spectra could be roughly fitted with both codes, the 
standard deviations of the fits were clearly above the experimental accuracy. 
However, it was possible to confirm the structural assumption by comparison of 
the calculated and the observed rotational constants. For an exact analysis of 
the internal dynamics further investigations are necessary. 
If in pinacolone a CH2 group is inserted between the carbonyl group and the 
tert-butyl group, methyl neopentyl ketone is obtained. Using quantum chemical 
calculations at the B3LYP/6-311++G(d,p) and the MP2/6-311++G(d,p) level of 
theory two conformers with a C1 symmetry and an approximate Cs symmetry 
were predicted. From the calculated potential energy function of the methyl 
torsion it can be seen that the conformer which has been called “approximate 
Cs” has no mirror plane in the equilibrium geometry. However, it has been 
shown that small local maxima (8 cm-1 at the MP2 level and 16 cm-1 at the DFT 
level) in the potential curve are below the torsional ground state (vt=0), and that 
there is an effective Cs geometry in the ground state. In the experimental 
spectrum only the energetically favored Cs conformer was observed. The 
rotational lines are showing very large splittings due to internal rotation of the 
acetyl methyl group. Using the computer codes XIAM, BELGI-Cs, and ERHAM 
the molecular parameters and the barrier to internal rotation was determined. 
The hindering barrier was found to be approximately 174 cm-1 and is therefore 
clearly higher than that one of pinacolone of 122 cm-1. 
For methyl isobutyl ketone four stable conformers were predicted by 
calculations at the MP2/6-311++G(d,p) and the B3LYP/6-311++G(d,p) level of 
theory. The energetically favorable structure, which has been observed in the 
spectrum, has a similar geometry as isopropenyl acetate. The observed lines 
were assigned utilizing the computer codes XIAM and ERHAM. The barrier to 
internal rotation of the acetyl methyl group was determined to be 250.5 cm-1. 
In conclusion, two important results were obtained: First, it was observed that if 
for a carbonyl compound a Cs conformer is possible, this is usually the 
energetically favorable structure. The second important result is summarized in 
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Tab. 10.2. It can be recognized that the substituent in ketons plays an important 
role for the internal rotation of a methyl group. Even, if the substituent is only 
slightly changed, this will have a tremendous influence on the barrier to methyl 
internal rotation in the molecule. The reason might be mainly due to the 
substituent-depending charge distribution within the molecule. In the case of 
small fruit esters the torsional barrier is almost always close to 100 cm-1. As a 
reason for these low and very similar barriers of the acetates it can be assumed 
that the charge distribution of the COO group in acetates has almost C2v 
symmetry and therefore for C3v symmetric internal rotors very low barriers result 
as it is found in nitromethan 33 or toluene 34. 
 
Tab.10.2: Summary of the torsional barriers of branched acetates and ketones. 
 
    
 
V3 / cm
-1 112 122 174 252 269 8 
 
The studies on pinacolone will be continued in future with the aim of 
understanding the coupled rotation of the acetyl methyl group and the tert-butyl 
group. Here, a new theoretical model has to be designed which includes all 
coupling terms and which can explain the difficult dynamics of this molecule. 
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Anhang 
A. tert-Butylacetat 
Tab.A1.: Kartesische Koordinaten des 
trans-tert-Butylacetats berechnet auf 
MP2/6-311++G(d,p)-Niveau im Haupt-
achsensystem. Die Atome sind nach 
Abb.A.1 nummeriert. 
Atom a/Å b/Å c/Å 
1C -1.368124 -0.038155 -0.001200 
2O -1.409509 -1.250587 0.000247 
3O -0.236626 0.702112 -0.002329 
4C 1.075913 0.049678 0.000155 
5C 1.254211 -0.776618 1.270389 
6C 1.256609 -0.781427 -1.266604 
7C 2.033541 1.235114 -0.001196 
8H 1.045889 -0.157736 2.148980 
9H 0.596445 -1.646013 1.279401 
10H 2.292760 -1.118157 1.330416 
11H 1.049710 -0.165915 -2.147887 
12H 2.295330 -1.122996 -1.323483 
13H 0.598970 -1.650930 -1.273471 
14H 3.067391 0.876550 0.000500 
15H 1.875055 1.850124 -0.891613 
16H 1.873326 1.853573 0.886519 
17C -2.572047 0.872728 0.000071 
18H -3.479785 0.270778 -0.016345 
19H -2.555196 1.502250 0.892992 
20H -2.539224 1.529628 -0.872202 
 
Tab.A.2: Kartesische Koordinaten des 
trans-tert-Butylacetats berechnet auf 
MP2/6-311++G(d,p)-Niveau im Haupt-
achsensystem. Die Atome sind nach 
Abb.A.1 nummeriert. 
Atom a/Å b/Å c/Å 
1C 1.445672 -0.167556 0.007365 
2O 2.383016 -0.933167 -0.016408 
3O 0.195564 -0.703548 -0.015646 
4C 1.653526 1.333887 0.015546 
5C 1.563202 1.712363 -1.005949 
6C 0.950047 1.870592 0.648723 
7C 2.671483 1.513372 0.360882 
8H -1.086046 -0.007722 0.004526 
9H -2.056891 -1.145279 -0.304886 
10H -1.924966 -1.954285 0.417952 
11H -3.088417 -0.783323 -0.253547 
12H -1.866742 -1.539238 -1.307030 
13H -1.203206 1.058755 -1.084056 
14H -0.691478 1.988330 -0.834151 
15H -0.808344 0.673858 -2.029529 
16H -2.26251 1.293020 -1.229540 
17C -1.366526 0.539265 1.401875 
18H -2.381886 0.947536 1.436569 
19H -1.290096 -0.267816 2.135981 
20H -0.676085 1.335388 1.687682 
 
Abb.A.1 
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Tab.A.3: Liste der zugeordneten Frequenzen. 
Oberer Zustand  Unterer Zustand 
Spezies obs / GHz
[1]
 
∆1
 
/ kHz ∆2
 
/ kHz ∆3
 
 / kHz 
'J  
'
aK  
'
cK  
 
J  aK  cK  XIAM ERHAM BELGI-Cs 
7 2 5  7 1 6 A 4.8393790 0.5 -0.2 -1.0 
8 2 6  8 1 7 A 4.8728156 0.4 -0.2 -1.0 
6 2 4  6 1 5 A 4.9083894 0.8 0.1 0.0 
9 2 7  9 1 8 A 5.0320294 0.1 -0.4 -1.0 
5 2 3  5 1 4 A 5.0515519 0.7 0.0 -1.0 
4 2 2  4 1 3 A 5.2367110 0.9 0.2 -1.0 
2 1 2  1 1 1 A 5.3548767 -1.7 -0.9 -1.0 
3 2 1  3 1 2 A 5.4309618 0.5 -0.1 -1.0 
2 0 2  1 0 1 A 5.4860633 -0.9 -0.1 -1.0 
2 2 0  2 1 1 A 5.6045046 -0.2 -0.8 -2.0 
2 1 1  1 1 0 A 5.6321247 -1.5 -0.7 -1.0 
11 2 9  11 1 10 A 5.7989314 0.6 0.4 0.0 
4 1 3  3 2 2 A 5.8546770 -1.6 0.4 1.0 
3 0 3  2 1 2 A 6.4761213 -0.9 0.4 0.0 
6 2 4  5 3 3 A 7.2003822 -1.6 0.5 1.0 
2 1 2  1 0 1 A 7.2205713 0.0 0.6 0.0 
13 2 11  13 1 12 A 7.2313117 -0.3 0.0 0.0 
6 2 5  6 1 6 A 7.3063140 1.6 1.1 0.0 
14 3 11  14 2 12 A 7.3520057 0.1 -1.0 0.0 
13 3 10  13 2 11 A 7.3884311 0.2 -1.0 0.0 
15 3 12  15 2 13 A 7.4726733 0.1 -0.8 0.0 
12 3 9  12 2 10 A 7.5556626 0.9 -0.5 0.0 
16 3 13  16 2 14 A 7.7701100 -0.2 -0.7 0.0 
7 2 6  7 1 7 A 7.8168480 1.2 0.7 0.0 
11 3 8  11 2 9 A 7.8209151 0.8 -0.7 0.0 
3 1 3  2 1 2 A 8.0277793 -0.9 0.2 0.0 
5 1 4  4 2 2 E 8.0364270 -2.2 -5.1 -1.0 
5 2 3  5 1 5 E 8.0804248 -1.7 11.2 3.0 
3 1 3  2 1 2 E 8.1201361 2.0 -0.8 -5.0 
13 3 10  13 2 11 E 8.1219560 ---
[2] 
-4.5 0.0 
10 3 7  10 2 8 A 8.1464370 0.7 -0.8 0.0 
3 0 3  2 0 2 E 8.1836377 1.8 0.6 0.0 
3 0 3  2 0 2 A 8.2106285 -0.9 0.2 0.0 
3 2 2  2 2 1 A 8.2402312 -1.8 -0.7 -1.0 
3 2 1  2 2 0 E 8.2520701 0.6 0.3 1.0 
3 2 2  2 2 1 E 8.2569541 1.3 1.5 0.0 
3 2 1  2 2 0 A 8.2698551 -2.1 -1.0 -1.0 
3 1 2  2 1 1 E 8.3530675 0.0 1.0 1.0 
12 3 9  12 2 10 E 8.3601605 -18.7 10.1 -2.0 
8 2 7  8 1 8 A 8.4013913 -0.2 -0.7 -2.0 
3 1 2  2 1 1 A 8.4434000 -0.7 0.5 0.0 
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Oberer Zustand  Unterer Zustand 
Spezies obs / GHz
[1]
 
∆1
 
/ kHz ∆2
 
/ kHz ∆3
 
 / kHz 
'J  
'
aK  
'
cK  
 
J  aK  cK  XIAM ERHAM BELGI-Cs 
9 3 6  9 2 7 A 8.4928711 0.3 -1.1 -1.0 
8 3 5  7 4 4 A 8.6403515 -1.1 -1.6 -1.0 
8 3 5  8 2 6 A 8.8237977 1.0 -0.2 0.0 
5 1 4  4 2 3 A 8.9185188 -1.2 0.9 1.0 
7 3 5  7 2 6 E 8.9846788 -0.7 7.5 2.0 
6 3 4  6 2 5 E 8.9968513 -1.9 2.7 1.0 
5 3 3  5 2 4 E 9.0333925 -2.2 2.2 2.0 
8 3 6  8 2 7 E 9.0383415 0.7 15.5 2.0 
10 3 7  10 2 8 E 9.0396775 -6.6 -2.4 0.0 
9 2 8  9 1 9 A 9.0573123 2.1 1.6 1.0 
4 3 2  4 2 3 E 9.0673576 -2.6 3.2 2.0 
3 3 1  3 2 2 E 9.0891532 -4.1 3.2 1.0 
7 3 4  7 2 5 A 9.1103752 1.5 0.4 0.0 
8 3 6  7 4 4 E 9.1929358 --- 4.5 -1.0 
9 3 7  9 2 8 E 9.1973854 2.9 24.5 2.0 
6 3 3  6 2 4 A 9.3350277 0.7 -0.3 -1.0 
4 0 4  3 1 3 A 9.3621786 -3.1 -1.6 -2.0 
9 3 6  9 2 7 E 9.3764179 -3.7 -11.2 0.0 
7 2 5  6 3 3 E 9.4296775 --- 7.9 -1.0 
3 1 2  2 1 2 E 9.4364181 --- 11.4 2.0 
4 1 4  3 1 2 E 9.4402477 --- -12.1 0.0 
10 3 8  10 2 9 E 9.4844822 1.1 27.2 -1.0 
5 3 2  5 2 3 A 9.4930118 0.6 -0.3 -1.0 
4 0 4  3 1 3 E 9.5196108 5.0 6.3 -2.0 
10 2 9  10 1 10 E 9.5425011 -6.0 -25.5 2.0 
3 1 3  2 0 2 E 9.5532730 -0.4 -1.3 1.0 
4 3 1  4 2 2 A 9.5909437 0.1 -0.7 -1.0 
3 3 0  3 2 1 A 9.6426711 -0.9 -1.6 -2.0 
8 3 5  8 2 6 E 9.6528732 0.1 -12.3 1.0 
3 3 1  3 2 2 A 9.6794875 0.0 -0.7 -1.0 
4 3 2  4 2 3 A 9.6994111 1.0 0.2 -0.0 
20 4 16  20 3 17 A 9.7011918 -1.2 -0.8 0.0 
5 3 3  5 2 4 A 9.7389557 0.3 -0.5 -1.0 
3 1 3  2 0 2 A 9.7622867 -0.7 0.3 -1.0 
10 2 9  10 1 10 A 9.7805006 -0.5 -1.1 -2.0 
19 4 15  19 3 16 A 9.7881640 -1.9 -1.5 0.0 
6 3 4  6 2 5 A 9.8065896 0.6 -0.2 -1.0 
7 3 4  7 2 5 E 9.8484485 1.5 -10.6 1.0 
11 3 9  11 2 10 E 9.9039485 2.9 25.7 0.0 
7 3 5  7 2 6 A 9.9112654 0.8 0.0 0.0 
6 1 6  5 2 4 E 9.9212278 --- -5.2 -1.0 
6 3 3  6 2 4 E 9.9687914 3.0 -6.7 2.0 
5 1 4  4 2 3 E 10.0132950 2.3 0.9 0.0 
Anhang 
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Oberer Zustand  Unterer Zustand 
Spezies obs / GHz
[1]
 
∆1
 
/ kHz ∆2
 
/ kHz ∆3
 
 / kHz 
'J  
'
aK  
'
cK  
 
J  aK  cK  XIAM ERHAM BELGI-Cs 
5 3 2  5 2 3 E 10.0355118 2.8 -5.1 1.0 
7 1 7  6 2 4 E 10.0368878 --- -1.4 3.0 
8 3 6  8 2 7 A 10.0618967 0.1 -0.7 -1.0 
4 3 1  4 2 2 E 10.0700610 5.6 -1.4 2.0 
3 3 0  3 2 1 E 10.0868315 6.2 -0.4 2.0 
7 2 5  6 3 4 A 10.2153344 -1.6 0.1 1.0 
9 3 7  9 2 8 A 10.2668556 0.5 -0.3 0.0 
7 2 6  6 3 4 E 10.3061305 --- -5.1 -1.0 
11 2 10  11 1 11 E 10.3738983 -5.0 -26.2 3.0 
17 4 13  17 3 14 A 10.3972450 0.7 0.8 2.0 
16 2 14  16 1 15 E 10.4040575 -9.1 6.5 2.0 
12 3 10  12 2 11 E 10.4446426 1.6 18.2 -1.0 
16 2 14  16 1 15 A 10.5002982 -2.3 -1.3 -2.0 
10 3 8  10 2 9 A 10.5335166 0.2 -0.6 -1.0 
11 2 10  11 1 11 A 10.5655179 -1.3 -2.0 -2.0 
5 0 5  4 1 3 E 10.5982815 --- 5.2 -2.0 
4 1 4  3 1 3 A 10.6955786 -1.1 0.1 0.0 
4 1 4  3 1 3 E 10.7565286 2.7 -1.0 0.0 
2 2 1  1 1 1 E 10.7634921 -1.5 -0.8 1.0 
16 4 12  16 3 13 A 10.8421786 -0.9 -0.9 0.0 
11 3 9  11 2 10 A 10.8678890 0.2 -0.6 0.0 
3 1 2  2 0 2 E 10.8695545 --- 10.4 2.0 
4 0 4  3 0 3 E 10.8892463 3 4.6 0.0 
4 0 4  3 0 3 A 10.9138387 -1 0.3 0.0 
4 2 3  3 2 2 A 10.9811731 -1 0.3 0.0 
9 3 6  8 4 4 E 10.9891588 --- -8.2 0.0 
4 3 1  3 3 0 E 10.9969719 -0.7 -1.4 0.0 
4 3 2  3 3 1 E 10.9999847 3.1 1.6 1.0 
4 3 2  3 3 1 A 11.0010968 0.1 1.4 1.0 
4 3 1  3 3 0 A 11.0025951 0.5 1.7 1.0 
4 2 2  3 2 1 E 11.0137426 0.1 -0.2 0.0 
6 1 5  5 2 3 E 11.0168834 --- -10.0 0.0 
4 2 3  3 2 2 E 11.0217810 2.4 2.4 0.0 
4 2 2  3 2 1 A 11.0543220 -1.0 0.3 0.0 
13 3 11  13 2 12 E 11.0823448 1.7 -2.0 0.0 
13 1 12  13 0 13 A 11.0930917 1.3 1.4 1.0 
4 1 3  3 1 2 E 11.1774775 0.4 -1.9 1.0 
2 2 1  1 1 0 A 11.2291895 0.1 0.4 -1.0 
12 2 11  12 1 12 E 11.2407262 -4.4 -21.6 1.0 
4 1 3  3 1 2 A 11.2485732 -1 0.3 0.0 
12 3 10  12 2 11 A 11.2743227 -0.5 -1.2 -1.0 
9 3 7  8 4 4 A 11.2937051 -1.0 -2.8 -1.0 
15 4 11  15 3 12 A 11.3229337 -1.0 -1.1 0.0 
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Oberer Zustand  Unterer Zustand 
Spezies obs / GHz
[1]
 
∆1
 
/ kHz ∆2
 
/ kHz ∆3
 
 / kHz 
'J  
'
aK  
'
cK  
 
J  aK  cK  XIAM ERHAM BELGI-Cs 
2 2 0  1 1 1 A 11.3752547 -0.2 0.1 -1.0 
12 2 11  12 1 12 A 11.4058548 1.7 1.0 1.0 
9 3 6  8 4 5 A 11.5163819 0.0 -1.6 0.0 
5 1 5  4 1 3 E 11.6541931 --- 11.0 -1.0 
2 2 0  1 1 0 E 11.7488591 --- -0.2 1.0 
13 3 11  13 2 12 A 11.7553119 -0.1 -0.7 0.0 
14 3 12  14 2 13 E 11.7876967 -0.6 -23.2 -1.0 
14 4 10  14 3 11 A 11.7979110 0.2 0.2 1.0 
16 4 12  16 3 13 E 11.8924576 --- 15.1 -3.0 
8 2 7  7 3 4 A 11.9208926 -0.8 -0.2 1.0 
7 3 4  7 2 6 E 11.9379681 --- -3.3 3.0 
8 3 5  8 2 7 E 11.9739998 --- -1.2 2.0 
9 3 7  8 4 5 E 12.0238337 --- 8.0 -1.0 
6 1 5  5 2 4 A 12.0309484 -2.2 -0.2 0.0 
9 3 6  9 2 8 E 12.1118860 --- 4.0 -3.0 
4 1 4  3 0 3 E 12.1261636 0.3 -3.2 2.0 
13 2 12  13 1 13 E 12.1425057 -1.7 -8.7 1.0 
14 1 14  14 0 14 E 12.1582854 --- --- -3.0 
13 4 9  13 3 10 A 12.2327026 -0.6 -0.5 0.0 
4 1 4  3 0 3 A 12.2472367 -1.0 0.0 -1.0 
5 0 5  4 1 4 A 12.2575746 -1.4 0.1 0.0 
13 2 12  13 1 13 A 12.2943121 0.0 -0.8 -1.0 
5 0 5  4 1 4 E 12.3355111 6.1 15.2 -2.0 
15 4 11  15 3 12 E 12.3788544 --- 3.3 0.0 
10 3 7  10 2 9 E 12.3815004 --- -0.1 -4.0 
8 2 6  7 3 4 E 12.3976158 --- 9.2 -2.0 
13 4 10  13 3 11 E 12.4646037 --- 0.6 0.0 
3 2 2  2 1 1 E 12.4793482 0.8 -5.6 5.0 
4 1 3  3 1 3 E 12.4937587 --- 9.5 1.0 
12 4 9  12 3 10 E 12.5043809 2.4 -8.8 0.0 
15 3 13  15 2 14 E 12.5386800 -3.2 -41.5 -1.0 
11 4 8  11 3 9 E 12.5886033 -6.0 -19.3 -6.0 
12 4 8  12 3 9 A 12.6038975 -0.1 0.1 1.0 
15 4 12  15 3 13 E 12.6774528 --- 17.1 -2.0 
10 4 7  10 3 8 E 12.6822537 -1.5 -13.0 1.0 
9 4 6  9 3 7 E 12.7649226 -3.3 -10.8 0.0 
11 3 8  11 2 10 E 12.8065125 --- 2.9 -1.0 
14 4 10  14 3 11 E 12.8119507 --- -7.8 0.0 
8 4 5  8 3 6 E 12.8291939 -4.4 -7.1 0.0 
6 0 6  5 1 4 E 12.8435763 --- 19.3 -3.0 
7 4 4  7 3 5 E 12.8751827 -5.2 -3.4 0.0 
11 4 7  11 3 8 A 12.9006894 -0.3 0.0 1.0 
6 4 3  6 3 4 E 12.9060397 -5.4 0.4 1.0 
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Oberer Zustand  Unterer Zustand 
Spezies obs / GHz
[1]
 
∆1
 
/ kHz ∆2
 
/ kHz ∆3
 
 / kHz 
'J  
'
aK  
'
cK  
 
J  aK  cK  XIAM ERHAM BELGI-Cs 
5 4 2  5 3 3 E 12.9254911 -5.6 3.5 1.0 
4 4 1  4 3 2 E 12.9368691 -6.7 4.9 0.0 
15 3 13  15 2 14 A 12.9411012 0.9 0.4 1.0 
16 4 13  16 3 14 E 12.9803592 20.0 15.3 -2.0 
6 1 5  5 2 4 E 12.9891285 2.9 -6.9 1.0 
8 2 7  7 3 5 E 13.0297781 --- -13.2 -1.0 
14 2 13  14 1 14 E 13.0766096 1.4 10.4 0.0 
10 4 6  10 3 7 A 13.1237639 -0.2 0.1 1.0 
13 4 9  13 3 10 E 13.1593597 --- -10.1 0.0 
14 2 13  14 1 14 A 13.2234629 3.1 2.1 3.0 
9 4 5  9 3 6 A 13.2819415 -0.1 0.3 1.0 
8 2 6  7 3 5 A 13.3223494 -1.7 -0.6 0.0 
5 1 5  4 1 4 A 13.3571237 -1.4 -0.1 0.0 
8 4 4  8 3 5 A 13.3880417 -0.4 0.0 0.0 
5 1 5  4 1 4 E 13.3914240 3.8 0.3 1.0 
12 4 8  12 3 9 E 13.4139670 --- -7.3 0.0 
7 4 3  7 3 4 A 13.4554114 -0.2 0.2 0.0 
9 4 6  9 3 7 A 13.4923737 -0.1 0.4 1.0 
6 4 2  6 3 3 A 13.4957957 0.5 0.8 1.0 
8 4 5  8 3 6 A 13.4964554 -0.4 0.1 0.0 
10 4 7  10 3 8 A 13.4992947 0.5 1.0 1.0 
7 4 4  7 3 5 A 13.5057953 0.0 0.4 1.0 
15 1 14  15 0 15 A 13.5150129 -2.8 -3.3 -3.0 
6 4 3  6 3 4 A 13.5162771 -0.7 -0.3 0.0 
5 4 1  5 3 2 A 13.5184712 1.0 1.4 1.0 
11 4 8  11 3 9 A 13.5244449 -0.2 0.5 1.0 
5 4 2  5 3 3 A 13.5253769 -0.8 -0.4 0.0 
4 4 0  4 3 1 A 13.5302088 1.5 1.8 2.0 
4 4 1  4 3 2 A 13.5319416 -6.8 -6.5 -6.0 
3 1 2  2 1 2 E 13.5626939 --- -0.2 1.0 
5 0 5  4 0 4 E 13.5724288 3.8 7.8 0.0 
11 4 7  11 3 8 E 13.5897563 --- -3.9 -1.0 
5 0 5  4 0 4 A 13.5909728 -1.2 0.0 0.0 
16 3 14  16 2 15 A 13.6411759 -0.9 -1.3 0.0 
13 4 10  13 3 11 A 13.6636990 -1.0 -0.2 0.0 
6 1 6  5 1 4 E 13.6997233 --- -5.1 -2.0 
10 4 6  10 3 7 E 13.7083499 -2.4 0.0 -1.0 
5 2 4  4 2 3 A 13.7171558 -1 0.3 0.0 
5 4 1  4 4 0 E 13.7436003 -3.4 4.0 -1.0 
5 4 2  4 4 1 E 13.7464466 2.5 -2.4 -1.0 
5 3 2  4 3 1 E 13.7526215 -1.0 -2.3 -0.0 
5 3 3  4 3 2 A 13.7567005 -1.6 -0.3 -1.0 
5 3 3  4 3 2 E 13.7578267 3.6 1.3 0.0 
Anhang 
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Oberer Zustand  Unterer Zustand 
Spezies obs / GHz
[1]
 
∆1
 
/ kHz ∆2
 
/ kHz ∆3
 
 / kHz 
'J  
'
aK  
'
cK  
 
J  aK  cK  XIAM ERHAM BELGI-Cs 
5 3 2  4 3 1 A 13.7619229 -1.3 0.0 0.0 
5 2 3  4 2 2 E 13.7871692 0.3 0.0 0.0 
9 4 5  9 3 6 E 13.7884101 0.5 2.9 -1.0 
5 2 4  4 2 3 E 13.7917917 3.1 2.2 0.0 
14 4 11  14 3 12 A 13.7961604 -0.4 0.5 1.0 
3 2 2  2 1 1 A 13.8372958 -0.5 0.0 -1.0 
8 4 4  8 3 5 E 13.8427110 3.3 5.1 0.0 
5 2 3  4 2 2 A 13.8598558 -0.9 0.5 0.0 
4 1 3  3 0 3 E 13.8633933 --- 6.9 2.0 
7 4 3  7 3 4 E 13.8793282 5.6 6.5 0.0 
6 4 2  6 3 3 E 13.9034616 6.8 6.8 -1.0 
5 4 1  5 3 2 E 13.9187053 8.4 7.6 -1.0 
4 4 0  4 3 1 E 13.9277261 10.4 9.0 0.0 
7 1 6  6 2 4 E 13.9699309 --- -13.3 -1.0 
15 4 12  15 3 13 A 13.9824749 -0.3 0.9 2.0 
5 1 4  4 1 3 E 13.9838758 1.7 -4.9 1.0 
8 1 8  7 2 6 E 14.0301278 --- 5.0 1.0 
15 2 14  15 1 15 E 14.0389630 5.9 36.1 -2.0 
5 1 4  4 1 3 A 14.0450143 -1.2 0.2 0.0 
15 2 14  15 1 15 A 14.1860315 1.6 0.3 1.0 
16 4 13  16 3 14 A 14.2306125 -0.3 1.0 2.0 
3 2 1  2 1 2 A 14.2902344 0.7 1.3 0.0 
17 3 15  17 2 16 A 14.4067118 2.6 2.2 3.0 
9 2 8  8 3 5 A 14.4148929 -0.2 -0.8 1.0 
10 3 7  9 4 6 A 14.4538471 0.3 -2.8 0.0 
3 2 1  2 1 1 E 14.4642495 --- -2.0 1.0 
17 4 14  17 3 15 A 14.5471866 -1.6 0.0 1.0 
5 1 5  4 0 4 E 14.6283404 0.2 -8.3 1.0 
5 1 5  4 0 4 A 14.6905212 -1.9 -0.9 -2.0 
10 3 8  9 4 6 E 14.8782814 --- 11.7 1.0 
18 4 15  18 3 16 A 14.9371087 -0.6 1.3 2.0 
6 4 3  5 3 2 A 30.0239197 -3.2 -1.8 -2.0 
6 4 2  5 3 3 A 30.0312058 -0.2 1.3 1.0 
10 2 9  9 1 8 A 30.3224020 2.5 -1.5 1.0 
                 [1] obs ist gemessene Frequenz. 
                 [2] nicht im Fit enthalten. 
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Tab.A.4: Liste der zusätzlichen Parameter in ERHAM. 
Parameter Notation
[1]
 Einheit Betrag 
 
 
---- 0.020909(15) 
 
 
° 13.021(25) 
 
 
° 0.00(fixed) 
10 1 0 1 0 0 0 GHz -9.6024(37) 
[A-(B+C)/2]10 1 0 1 0 0 2 kHz 1.4563(29) 
[(B+C)/2]10 1 0 1 0 2 0 kHz -0.0277(11) 
[(B-C)/4]10 1 0 1 2 0 0 kHz -8.58(51) 
[DJK]10 1 0 1 0 2 2 kHz 0.07438(99) 
[DK]10 1 0 1 0 0 4 kHz 0.047026(13) 
[J]10 1 0 1 2 2 0 kHz 0.000757(86) 
[Ga]10 1 0 -1 0 0 1 MHz 121.84(17) 
[Gb]10 1 0 -1 1 0 0 MHz 3.115(99) 
[d2]10 1 0 1 4 0 0 kHz 0.000245(24) 
                            [1] ERHAM notation (IQ1 IQ2 MEG KAP JP KP)  
Tab.A.5: Liste der zusätzlichen Parameter in BELGI-Cs. 
Parameter Operator
[1]
 Einheit Betrag
[1]
 
Dab {Pa, Pb} MHz -518.440(60) 
 PaP --- 0.0180361(51) 
Fv (1-cos3)P
2
 MHz -1.891(13) 
k5 (1-cos3)Pa
2
 MHz 6.75(17) 
C2 (1-cos3)(Pb
2
-Pc
2
) MHz -0.941(13) 
DJ -P
4
 kHz 0.09010(31) 
Dk -Pa
4
 kHz 0.1978(80) 
K -{Pa
2
, (Pb
2
 -Pc
2
)} kHz -0.34556(84) 
dAB (1-cos3a){Pa, Pb} MHz -7.69(12) 
DJK -P
2
Pa
2 
kHz 0.4722(32) 
J -2P
2
(Pb
2
-Pc
2
) kHz 0.0474(66) 
DELTA P
{Pa, Pb} MHz -0.3693(79) 
ALV P
2
PaP kHz 9.40(25) 
                           [1] Alle Konstanten beziehen sich auf einen rho-Achsesystem. 
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Tab.A.6: Korrelationskoeffizienten von trans-tert-Butylacetat mit XIAM. 
BJ 1              
BK 0.774 1             
B- 0.795 0.955 1            
∆J 0.291 -0.059 -0.03 1           
∆JK 0.025 0.133 0.055 -0.168 1          
∆K 0.121 0.108 0.081 0.127 -0.189 1         
j -0.041 -0.036 0.04 -0.085 0.072 -0.091 1        
k 0.054 0.012 0.016 0.091 -0.389 -0.121 -0.209 1       
Dpi2J -0.969 -0.619 -0.641 -0.311 -0.009 -0.115 0.037 -0.062 1      
Dpi2K -0.781 -0.997 -0.967 0.055 -0.11 -0.066 0.031 -0.021 0.623 1     
Dpi2- -0.795 -0.944 -0.997 0.02 -0.041 -0.092 0.001 -0.025 0.645 0.956 1    
Dpi4 0.791 0.976 0.985 -0.038 0.071 0.079 -0.022 0.017 -0.629 -0.987 -0.976 1   
V1n -0.79 -0.976 -0.985 0.038 -0.071 -0.078 0.023 -0.018 0.629 0.987 0.975 -1 1  
delta -0.007 0.188 0.069 -0.045 0.069 -0.08 -0.202 0.093 0.061 -0.175 -0.065 0.132 -0.136 1 
 
Tab.A.7: Korrelationskoeffizienten von trans-tert-Butylacetat mit BELGI-Cs. 
A 1 
               
B 0.4875 1 
              
C 0.9873 0.3643 1 
             
Dab 0.9942 0.5700 0.9702 1             
 0.9993 0.5206 0.9815 0.9972 1 
           
V3 0.9993 0.5207 0.9814 0.9972 1 1           
FV -0.4284 -0.9978 -0.3019 -0.5143 -0.4627 -0.4628 1          
k5 -0.9996 -0.4637 -0.9906 -0.9912 -0.9979 -0.9979 0.4038 1         
C2 -0.3862 -0.9936 -0.2575 -0.4741 -0.4212 -0.4213 0.9989 0.3610 1        
DJ 0.9838 0.635 0.9482 0.9964 0.9899 0.9899 -0.5824 -0.9786 -0.5441 1       
DK 0.9872 0.6168 0.9552 0.9983 0.9924 0.9925 -0.5633 -0.9827 -0.5244 0.9996 1      
K -0.986 -0.6219 -0.9533 -0.9979 -0.9915 -0.9915 0.5687 0.9813 0.5300 -0.9997 -1 1     
dAB -0.9971 -0.5404 -0.9778 -0.9994 -0.9987 -0.9987 0.4835 0.9950 0.4425 -0.9929 -0.9956 0.995 1    
DJK 0.6684 -0.3232 0.759 0.5907 0.6395 0.6393 0.3854 -0.6883 0.4277 0.5247 0.5436 -0.5379 -0.6191 1   
J 0.9810 0.6440 0.9446 0.9957 0.9876 0.9876 -0.5919 -0.9755 -0.5540 0.9998 0.9994 -0.9996 -0.9917 0.5136 1  
DELTA -0.9885 -0.6082 -0.9582 -0.9989 -0.9933 -0.9933 0.5544 0.9842 0.5153 -0.9992 -0.9999 0.9998 0.9966 -0.5520 -0.9989 1 
ALV 0.9994 0.4703 0.9905 0.9930 0.9979 0.9979 -0.4108 -0.9995 -0.3681 0.9804 0.9847 -0.9835 -0.9966 0.6816 0.9779 -0.9864 
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Tab.A.8: Korrelationskoeffizienten von trans-tert-Butylacetat mit ERHAM. 
 
 100000 
                   
 43451 100000 
                  
A 20351 13514 100000 
                 
B 328 -3634 29895 100000 
                
C 5954 9604 37090 66516 100000 
               
∆J -3612 -2346 19803 73366 76438 100000               
∆JK -15499 2233 13202 5910 -6956 -15400 100000              
∆K 21817 12680 82565 1180 12713 6696 -27328 100000             
j 12395 -3121 2419 39872 -36168 -3564 10183 -1022 100000            
K 3914 -22016 -13474 -5804 3194 6094 -24352 -13978 -20626 100000           
10 78727 32888 15685 2672 4553 1673 -6808 15458 12338 -4126 100000          
[Ga]100 79315 16029 15361 -1068 3141 -6905 -19482 18157 9508 15562 27382 100000         
[Gb]10 57050 98039 15944 -3576 9612 -3611 -1750 15750 -825 -17926 36675 35161 100000        
Nr.14 57222 49775 10280 -3764 5656 -7350 -13733 12642 1243 4951 -2657 83735 63906 100000 
      
[DK]10 21894 13131 35698 -5263 -1325 -7177 -14869 45774 4085 -9311 12772 20682 16664 11974 100000      
Nr.16 -63174 -96913 -17128 3011 -9806 4103 1699 -16401 -406 17633 -44771 -37894 -99474 -62215 -17222 100000 
    
[DJK]10 3970 -2976 7677 8150 963 -803 49298 -15218 5805 13106 5407 2174 -2403 -3173 -26663 753 100000    
Nr.18 -61697 -97444 -16690 2203 -9248 3137 1882 -16321 -1985 18216 -44142 -35937 -99599 -61099 -16655 99804 1400 100000 
  
[J]10 16041 6828 6833 27558 -13179 3450 4799 4704 57144 -14781 14419 11102 8896 7022 -805 -9839 7512 -13163 100000  
[d2]10 13234 -11095 -4299 -5450 1760 1195 -9370 -7114 -12932 62259 3732 20798 -6505 12357 -11443 5949 1713 6860 -19972 100000 
 
Bemerkung: Nr.14 = [A-(B+C)/2]10; Nr.16 = [(B+C)/2]10; Nr. 18 = [(B-C)/4]10 
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B. Ethylpivalat 
 
Tab.B.1: Kartesische Koordinaten von 
Konformer 1 des Ethylpivalats 
berechnet auf MP2/6-311++G(d,p)-
Niveau im Hauptachsensystem. Die 
Atome sind nach Abb.B.1 nummeriert. 
Atom a/Å b/Å c/Å 
1C 0.076298 0.549717 -0.000160 
2O -0.012425 1.760679 -0.000130 
CH 1.373335 -0.247430 -0.000036 
CH 1.417182 -1.131397 -1.256184 
CH 1.417356 -1.129840 1.257253 
H6 1.357627 -0.522509 -2.165168 
H7 2.363497 -1.683275 -1.278078 
H8 0.592851 -1.849184 -1.261474 
H9 1.356770 -0.519893 2.165455 
H10 0.593645 -1.848347 1.262972 
H11 2.364165 -1.680816 1.280288 
C12 2.554000 0.724155 -0.00069 
H13 2.533813 1.367824 0.883087 
H14 2.533201 1.367367 -0.884787 
C15 -2.277025 0.406794 0.000002 
H16 -2.337591 1.046887 0.884613 
H17 -2.337698 1.047005 -0.88451 
C18 -3.347174 -0.663918 0.000003 
H19 -3.262234 -1.294435 0.888243 
H20 -3.262368 -1.294300 -0.888345 
H21 3.490816 0.156768 -0.000872 
H22 -4.335641 -0.195112 0.000114 
O23 -1.002363 -0.269502 -0.000107 
 
Tab.B.2: Kartesische Koordinaten von 
Konformer 1 des Ethylpivalats 
berechnet auf MP2/6-311++G(d,p)-
Niveau im Hauptachsensystem. Die 
Atome sind nach Abb.B.1 nummeriert. 
Atom a/Å b/Å c/Å 
1C 0.055783 0.376250 -0.199546 
2O 0.404659 1.537917 -0.257282 
CH -1.358896 -0.110710 0.081897 
CH -1.35468 -0.855604 1.426868 
CH -1.809094 -1.061651 -1.036867 
H6 -1.011378 -0.200671 2.235548 
H7 -2.373179 -1.183172 1.663439 
H8 -0.705001 -1.734042 1.387092 
H9 -1.782937 -0.560046 -2.010573 
H10 -1.169409 -1.94629 -1.083929 
H11 -2.839613 -1.381844 -0.846902 
C12 -2.294844 1.096236 0.155985 
H13 -2.297281 1.649774 -0.787369 
H14 -1.987524 1.784410 0.947999 
C15 2.289957 -0.313970 -0.573523 
H16 2.720706 -1.192558 -1.056518 
H17 2.345119 0.540452 -1.251690 
C18 2.975558 -0.015297 0.747850 
H19 2.880143 -0.867846 1.425458 
H20 2.538860 0.868530 1.216583 
H21 -3.313894 0.752922 0.363727 
H22 4.039921 0.174016 0.576461 
O23 0.904080 -0.666446 -0.369982 
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Tab.B.3: Kartesische Koordinaten von Konformer 3 des Ethylpivalats berechnet auf 
MP2/6-311++G(d,p)-Niveau im Hauptachsensystem. Die Atome sind nach Abb.B.1 
nummeriert. 
Atom a/Å b/Å c/Å 
1C -0.055781 0.376238 -0.199678 
2O -0.404645 1.537917 -0.257371 
CH 1.358879 -0.110716 0.081878 
CH 1.809107 -1.062097 -1.036478 
CH 1.354532 -0.855113 1.42714 
H6 1.783661 -0.560664 -2.010291 
H7 2.839380 -1.382759 -0.845967 
H8 1.169020 -1.946435 -1.083655 
H9 1.010774 -0.199994 2.235476 
H10 0.705154 -1.733782 1.387504 
H11 2.373078 -1.182235 1.664120 
C12 2.294893 1.096203 0.155598 
H13 1.987735 1.784539 0.947534 
H14 2.297227 1.649556 -0.787865 
C15 -2.289979 -0.313973 -0.573518 
H16 -2.345244 0.540450 -1.251674 
H17 -2.720781 -1.192562 -1.056469 
C18 -2.975446 -0.015306 0.747919 
H19 -2.538716 0.868523 1.216626 
H20 -2.880024 -0.867860 1.425517 
H21 3.313963 0.752882 0.363246 
H22 -4.039822 0.174025 0.576600 
O23 -0.904083 -0.666434 -0.370128 
 
 
 
Abb.B.1 
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Tab.B.4: Zugeordnete Frequenzen von Konformer1 des Ethylpivalats mit XIAM. 
Oberer Zustand  Unterer Zustand 
obs
[1]
/GHz ∆
[2]
/kHz 
J
‘ 
Ka
‘ 
Kc
‘  J Ka Kc 
3 0 3  2 0 2 5.558144 0.1 
3 2 2  2 1 1 11.018418 -0.6 
3 3 0  2 2 1 14.914567 2.0 
3 3 1  2 2 0 14.909929 -1.6 
4 2 3  3 1 2 12.717432 -1.0 
4 3 1  3 2 2 16.782634 0.5 
4 3 2  3 2 1 16.759278 -0.1 
5 0 5  4 0 4 9.205661 -0.1 
5 1 5  4 0 4 10.402637 0.1 
5 2 4  4 1 3 14.363417 -0.5 
5 3 2  5 2 3 9.223083 -0.1 
5 3 3  4 2 2 18.591085 -2.4 
5 3 2  4 2 3 18.661609 -0.1 
5 2 3  4 2 2 9.371361 0.0 
6 0 6  5 0 5 11.002586 0.5 
6 1 6  5 1 5 10.801284 0.5 
6 0 6  5 1 5 9.805610 0.2 
6 2 5  5 1 4 15.957756 -0.7 
6 3 4  5 2 3 20.393461 0.1 
6 3 3  5 2 4 20.558542 0.0 
6 1 6  5 0 5 11.998258 -1.6 
7 0 7  6 0 6 12.781236 0.1 
7 1 7  6 1 6 12.587769 0.5 
7 1 6  6 1 5 13.315021 -0.3 
7 0 7  6 1 6 11.785562 0.7 
7 2 6  6 1 5 17.502865 -1.0 
7 2 6  6 2 5 12.975865 0.1 
7 2 5  6 2 4 13.205273 -0.1 
7 3 5  6 2 4 22.153113 0.4 
7 3 4  6 2 5 22.482696 -0.2 
8 0 8  7 0 7 14.544225 0.9 
8 1 8  7 1 7 14.369316 0.4 
8 1 7  7 1 6 15.188007 0.0 
8 1 7  7 2 6 11.000162 0.1 
8 1 8  7 0 7 15.171523 -0.1 
8 2 7  7 1 6 19.002524 -0.9 
8 2 7  7 2 6 14.814680 0.2 
8 2 6  7 2 5 15.139237 -0.3 
8 3 6  7 2 5 23.857351 1.6 
8 3 5  7 3 4 14.938999 0.2 
9 0 9  8 0 8 16.295820 0.8 
9 1 8  8 1 7 17.047103 0.2 
9 0 9  8 1 8 15.668521 0.1 
9 1 9  8 0 8 16.773358 0.1 
Oberer Zustand  Unterer Zustand 
obs
[1]
/GHz ∆
[2]
/kHz 
J
‘
 Ka
‘
 Kc
‘
  J Ka Kc 
9 2 8  8 1 7 20.462249 -0.2 
9 2 8  8 2 7 16.647732 0.1 
9 2 7  8 2 6 17.078169 -0.5 
9 3 7  8 3 6 16.778137 0.1 
9 3 6  8 3 5 16.831266 -0.3 
10 1 10  9 1 9 17.918326 1.0 
10 0 10  9 0 9 18.040679 0.9 
10 1 9  9 1 8 18.889624 0.1 
10 1 9  9 2 8 15.474478 0.1 
10 0 10  9 1 9 17.563139 0.1 
10 1 10  9 0 9 18.395865 1.1 
10 2 8  9 2 7 19.016342 -0.9 
10 2 9  9 1 8 21.889630 0.2 
10 2 9  9 2 8 18.474484 0.3 
10 3 7  9 3 6 18.734956 -0.5 
10 3 8  9 3 7 18.646137 -0.2 
11 2 10  10 1 9 23.294517 0.2 
11 2 10  11 1 11 9.242743 0.8 
12 1 11  11 1 10 22.516202 0.8 
12 2 11  11 2 10 22.107521 -0.6 
12 2 10  11 2 9 22.870929 -0.3 
12 4 8  12 3 9 12.534338 0.4 
12 4 9  12 3 10 13.043770 -0.8 
13 1 12  12 2 11 22.125951 -0.8 
13 0 13  12 1 12 23.081626 0.3 
13 0 13  12 0 12 23.267504 0.0 
13 1 13  12 1 12 23.213203 -0.5 
13 3 10  12 4 9 12.026236 -1.3 
13 4 9  13 3 10 12.306009 1.9 
14 2 13  14 1 14 11.338563 0.4 
14 4 10  14 3 11 12.020035 0.7 
15 1 14  15 0 15 11.045302 -0.5 
15 4 12  14 5 9 11.388665 1.0 
15 2 14  15 1 15 12.112284 0.7 
16 1 15  16 0 16 12.087374 1.4 
16 3 14  16 2 15 11.995079 -0.4 
17 5 13  16 6 10 11.405773 -0.2 
17 3 15  17 2 16 12.543644 -0.8 
17 5 12  17 4 13 16.105189 -0.8 
20 1 19  20 0 20 16.074762 -1.0 
20 2 18  20 1 19 12.332202 0.8 
[1] obs ist gemessene Frequenz. 
[2] ∆ ist gemessene Frequenz minus gerechnete 
Frequenz. 
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Tab.B.5: Zugeordnete Frequenzen von Konformer2 des Ethylpivalats mit XIAM 
Oberer Zustand  Unterer Zustand 
obs
[1]
/GHz ∆
[2]
/kHz 
J
‘ 
Ka
‘ 
Kc
‘  J Ka Kc 
3 2 1  2 1 1 11.279930 2.4 
3 2 2  2 1 2 11.440285 -1.5 
4 1 4  3 0 3 9.454404 0.1 
4 4 0  4 3 1 12.628472 1.4 
4 4 1  4 3 2 12.628603 1.8 
4 1 3  3 0 3 10.010200 1.4 
4 2 2  3 1 2 13.190346 -2.7 
5 5 0  5 4 1 16.237039 1.3 
5 1 5  4 0 4 11.303985 -1.0 
5 1 5  4 1 4 9.761617 -0.1 
5 0 5  4 0 4 9.880547 0.6 
5 1 4  4 1 3 10.039191 0.7 
5 4 1  5 3 2 12.626693 -1.2 
5 4 2  5 3 3 12.627212 0.5 
6 4 2  6 3 3 12.623451 -1.2 
6 0 6  5 1 5 10.419555 -0.9 
6 1 6  5 1 5 11.710662 0.4 
6 0 6  5 0 5 11.842997 0.7 
6 1 5  5 1 4 12.043182 0.8 
6 4 3  6 3 4 12.624999 0.8 
6 2 5  5 2 4 11.881414 0.4 
6 3 4  5 3 3 11.893732 0.8 
6 3 3  5 3 2 11.894768 -0.2 
6 2 4  5 2 3 11.925626 0.5 
6 1 5  5 0 5 14.299986 -2.7 
7 4 4  7 3 5 12.621818 0.1 
7 0 7  6 1 6 12.507494 0.1 
7 0 7  6 0 6 13.798598 -0.2 
7 1 6  6 1 5 14.044900 0.3 
7 4 3  7 3 4 12.617970 -0.5 
8 4 4  8 3 5 12.609210 0.5 
8 4 5  8 3 6 12.617625 -0.6 
8 1 8  7 1 7 15.603719 -0.6 
8 2 7  7 2 6 15.833827 0.3 
8 1 7  7 1 6 16.043822 0.1 
8 1 7  7 2 6 11.390414 -0.1 
9 4 6  9 3 7 12.612516 -1.2 
9 4 5  9 3 6 12.595810 0.1 
10 4 6  10 3 7 12.576031 -0.1 
10 4 7  10 3 8 12.606776 -0.2 
10 5 5  10 4 6 16.221477 -0.2 
10 5 6  10 4 7 16.222136 0.7 
11 4 7  11 3 8 12.547713 -0.6 
11 4 8  11 3 9 12.600906 -0.7 
Oberer Zustand  Unterer Zustand 
obs
[1]
/GHz ∆
[2]
/kHz 
J
‘
 Ka
‘
 Kc
‘
  J Ka Kc 
11 5 6  11 4 7 16.213875 -1.5 
11 5 7  11 4 8 16.215281 0.2 
11 2 10  10 3 7 12.529038 0.9 
12 4 8  12 3 9 12.508249 -0.7 
12 5 7  12 4 8 16.203784 -0.8 
12 5 8  12 4 9 16.206576 -0.1 
12 4 9  12 3 10 12.595677 5.8 
13 4 10  13 3 11 12.592103 -0.7 
13 5 8  13 4 9 16.190578 1.1 
13 5 9  13 4 10 16.195814 -1.7 
13 2 12  12 3 9 16.243195 -0.5 
13 4 9  13 3 10 12.454604 -1.0 
14 4 11  14 3 12 12.591521 0.2 
14 5 9  14 4 10 16.173491 1.3 
14 5 10  14 4 11 16.182843 -1.5 
14 4 10  14 3 11 12.383394 -0.7 
15 5 10  15 4 11 16.151575 0.3 
15 5 11  15 4 12 16.167582 -0.5 
15 4 11  15 3 12 12.291061 -0.7 
15 4 12  15 3 13 12.595512 -0.2 
16 4 13  16 3 14 12.605921 -0.3 
16 5 11  16 4 12 16.123664 0.9 
16 5 12  16 4 13 16.150054 0.0 
16 3 14  16 2 15 9.931380 0.4 
16 4 12  16 3 13 12.174143 -0.4 
17 5 12  17 4 13 16.088320 -0.3 
17 5 13  17 4 14 16.130417 -1.0 
17 4 13  17 3 14 12.029656 0.7 
17 4 14  17 3 15 12.624811 -0.2 
18 4 15  18 3 16 12.654418 0.4 
18 5 14  18 4 15 16.108994 0.1 
18 4 14  18 3 15 11.855560 0.8 
19 5 15  19 4 16 16.086294 0.3 
19 2 18  19 1 19 10.837976 0.1 
20 5 16  20 4 17 16.063048 0.3 
[1] obs ist gemessene Frequenz. 
[2] ∆ ist gemessene Frequenz minus gerechnete 
Frequenz.
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Tab.B.6: Korrelationskoeffizienten von Konformer1 des Ethylpivalats mit XIAM. 
BJ 1        
BK -0.202 1       
B- 0.075 0.144 1      
∆J 0.906 -0.126 0.036 1     
∆JK -0.378 0.365 0.056 -0.448 1    
∆K 0.451 0.230 0.004 0.602 -0.732 1   
j 0.116 0.119 0.936 0.102 -0.101 0.137 1  
k -0.094 -0.035 0.067 -0.034 0.322 -0.326 0.050 1 
 
Tab.B.7: Korrelationskoeffizienten von Konformer2 des Ethylpivalats mit XIAM. 
BJ 1        
BK -0.239 1       
B- -0.303 0.197 1      
∆J 0.835 -0.348 -0.295 1     
∆JK 0.017 0.157 -0.182 -0.027 1    
∆K -0.209 0.864 0.144 -0.307 -0.273 1   
j -0.288 0.207 0.983 -0.274 -0.185 0.160 1  
k -0.009 -0.015 0.535 0.140 -0.283 -0.040 0.547 1 
 
Tab.B.8: Fourier-Terme der Potentialfunktion für die Torsion der tert-Butylgruppe 
gegen dem –COOC2H5 Rumpf. 
 
 Konformer 1 Konformer 2 
 Hartree cm
-1
 Hartree cm
-1
 
a0 -424.5397034  -424.5394627  
a3 -0.0005502 -120.8 -0.0005585 -122.6 
a6 0.0000556 12.2 0.0000569 12.5 
 
 
Bemerkung: Die Fourier-Reihe ist in der Form )6cos()3cos()( 630   aaaV geschrieben. 
Die Potentialterme V3 und V6 ergeben sich damit zu  33 2aV   und 66 2aV  . 
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C. Diisopropylketon 
Tab.C1: Kartesische Koordinaten von Konformer 1 des Diisopropylketons berechnet 
auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau im Hauptachsensystem. Die Atome sind nach Abb.C.1 
nummeriert. 
Atom a/Å b/Å c/Å 
1C 0.000047 -0.001075 0.320426 
2O -0.000059 -0.004519 1.542568 
3C 2.342863 -0.936104 0.266405 
4H 1.986986 -1.951507 0.464997 
5H 3.262966 -0.998864 -0.323209 
6H 2.571877 -0.468108 1.227341 
7C 1.789397 1.308431 -0.761086 
8H 2.696111 1.277501 -1.373326 
9H 1.040062 1.904958 -1.291864 
10H 2.026665 1.810883 0.182501 
11C -1.290556 0.121846 -0.478184 
12H -1.052506 0.604069 -1.435584 
13C -1.790199 -1.304595 -0.766704 
14H -2.027673 -1.810983 0.17472 
15H -2.696938 -1.270439 -1.378735 
16H -1.041260 -1.899256 -1.300141 
17C -2.342149 0.935751 0.270692 
18H -2.571245 0.463725 1.229633 
19C -1.985683 1.950103 0.473592 
20H -3.262318 1.001584 -0.318478 
21C 1.290687 -0.119569 -0.478754 
22H 1.052813 -0.597725 -1.438250 
 
 
 
Abb.C.1 
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Tab.C.2: Kartesische Koordinaten von 
Konformer 2 des Diisopropylketons 
berechnet auf MP2/6-311++G(d,p)-
Niveau im Hauptachsensystem. Die 
Atome sind nach Abb.C.2 nummeriert. 
Atom a/Å b/Å c/Å 
1C -0.003641 -0.000072 0.584965 
2O -0.404177 0.000023 1.740822 
3C -1.005794 -0.000115 -0.568185 
4H -0.466541 -0.000619 -1.521753 
5C -1.871358 1.262978 -0.482376 
6H -1.266168 2.171598 -0.565850 
7H -2.612817 1.268922 -1.287841 
8H -2.395415 1.285452 0.477526 
9C -1.872368 -1.262422 -0.481625 
10H -2.613723 -1.268334 -1.287177 
11H -1.267861 -2.171569 -0.564409 
12H -2.396522 -1.283915 0.478244 
13C 1.481551 -0.000333 0.262388 
14H 1.994619 -0.000745 1.230680 
15C 1.869853 -1.266808 -0.511990 
16H 1.370369 -1.307773 -1.485662 
17H 2.950085 -1.275931 -0.690452 
18H 1.610277 -2.170480 0.048482 
19C 1.870119 1.266683 -0.511082 
20H 1.369969 1.308814 -1.484366 
21H 1.611363 2.169905 0.050477 
22H 2.950230 1.275353 -0.690279 
 
Tab.C.3: Kartesische Koordinaten von 
Konformer 3 des Diisopropylketons 
berechnet auf MP2/6-311++G(d,p)-
Niveau im Hauptachsensystem. Die 
Atome sind nach Abb.C.2 nummeriert. 
Atom a/Å b/Å c/Å 
1C 0.000031 0.447037 0.000015 
2O 0.000189 1.669447 0.000334 
3C 1.287521 -0.340611 -0.246872 
4H 1.134465 -0.919140 -1.168463 
5C 1.548630 -1.330685 0.899357 
6H 2.505766 -1.837246 0.741002 
7H 1.603487 -0.800276 1.856873 
8H 0.771487 -2.096132 0.974605 
9C 2.473895 0.599227 -0.445862 
10H 3.373862 0.021427 -0.678555 
11H 2.287678 1.305889 -1.257532 
12H 2.658110 1.180992 0.462306 
13C -1.287606 -0.340409 0.246768 
14H -1.134792 -0.918210 1.168883 
15C -1.548711 -1.331299 -0.898702 
16H -2.505847 -1.837741 -0.739975 
17H -1.603581 -0.801621 -1.856626 
18H -0.771618 -2.096844 -0.973468 
19C -2.473948 0.599706 0.444913 
20H -2.287782 1.306985 1.256039 
21H -2.657998 1.180744 -0.463760 
22H -3.373979 0.022131 0.677917 
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Tab.C.4: Kartesische Koordinaten von 
Konformer 4 des Diisopropylketons 
berechnet auf MP2/6-311++G(d,p)-
Niveau im Hauptachsensystem. Die 
Atome sind nach Abb.C.2 nummeriert. 
Atom a/Å b/Å c/Å 
1C 0.000089 0.802527 -0.000591 
2O 0.000348 2.028310 -0.001186 
3C 1.303337 0.076254 -0.341884 
4H 1.905276 0.853618 -0.826564 
5C 1.176904 -1.103206 -1.311283 
6H 0.693611 -0.806461 -2.246665 
7H 2.178819 -1.472760 -1.554847 
8H 0.615474 -1.935874 -0.879678 
9C 2.040497 -0.334615 0.944329 
10H 3.056257 -0.657081 0.692311 
11H 2.114567 0.507124 1.639833 
12H 1.542474 -1.164850 1.450964 
13C -1.303427 0.077112 0.341518 
14H -1.905320 0.855420 0.824733 
15C -1.177361 -1.100637 1.313054 
16H -0.615899 -1.934160 0.883123 
17H -0.694240 -0.802236 2.248003 
18H -2.179376 -1.469620 1.557061 
19C -2.040399 -0.335947 -0.944089 
20H -3.056292 -0.657693 -0.691690 
21H -2.114056 0.504482 -1.641225 
22H -1.542517 -1.167267 -1.449071 
 
Tab.C.5: Kartesische Koordinaten von 
Konformer 5 des Diisopropylketons 
berechnet auf MP2/6-311++G(d,p)-
Niveau im Hauptachsensystem. Die 
Atome sind nach Abb.C.2 nummeriert. 
Atom a/Å b/Å c/Å 
1C 0.065157 0.577154 -0.183051 
2O 0.365780 1.744000 0.028219 
3C -1.412264 0.216010 -0.364924 
4H -1.813122 1.029112 -0.983300 
5C -2.117143 0.291283 0.999934 
6H -1.927213 1.256457 1.476804 
7H -3.197787 0.173293 0.869827 
8H -1.770098 -0.503372 1.668259 
9C -1.684296 -1.117162 -1.062659 
10H -2.762942 -1.245334 -1.200496 
11H -1.214536 -1.162923 -2.050078 
12H -1.324584 -1.964854 -0.470732 
13C 1.133179 -0.511421 -0.201962 
14H 0.884092 -1.229553 -0.991640 
15C 1.112587 -1.252062 1.147787 
16H 1.293427 -0.545285 1.964936 
17H 0.160441 -1.756989 1.332202 
18H 1.905056 -2.007097 1.167202 
19C 2.514471 0.081661 -0.471199 
20H 3.261936 -0.716904 -0.514355 
21H 2.532019 0.628605 -1.417939 
22H 2.791658 0.780998 0.321663 
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Tab.C.6: Liste der zugeordneten Frequenzen mit XIAM. 
Oberer Zustand  Unterer Zustand 
obs
[1]
/GHz ∆
[2]
/kHz 
J
‘ 
Ka
‘ 
Kc
‘ 
 J Ka Kc 
2 2 0  1 1 0 10.365624 0.6 
2 2 1  1 1 1 10.404007 -0.9 
3 1 2  2 0 2 9.436292 1.1 
3 2 1  2 1 1 12.839485 -3.1 
3 2 2  2 1 2 12.953361 -0.8 
4 1 3  3 0 3 12.025921 1.4 
5 0 5  4 1 3 10.548056 0.6 
6 3 4  6 2 4 8.906941 -0.5 
6 0 6  5 1 4 12.941480 0.3 
6 1 6  5 2 4 9.281107 0.7 
6 1 5  5 2 3 10.077705 0.6 
7 3 5  7 2 5 8.881511 -0.6 
7 3 4  7 2 6 8.962773 0.8 
7 1 6  6 2 4 12.69643 -0.4 
7 1 7  6 2 5 11.649727 0.9 
8 3 6  8 2 6 8.843800 -0.4 
8 3 5  8 2 7 8.979104 0.2 
8 1 8  7 2 6 13.996929 0.1 
8 2 7  7 3 5 11.113150 0.7 
8 2 6  7 3 4 11.244025 -3.0 
9 3 6  9 2 8 9.002837 -0.1 
9 3 7  9 2 7 8.790802 0.5 
9 4 6  9 3 6 12.498960 -0.3 
9 2 7  8 3 5 13.807859 -1.4 
9 3 7  8 4 5 10.093540 2.4 
9 3 6  8 4 4 10.099581 0.7 
10 3 7  10 2 9 9.036051 -0.1 
10 3 8  10 2 8 8.719554 -0.3 
10 4 6  10 3 8 12.501395 4.2 
10 3 8  9 4 6 12.609465 -0.6 
10 3 7  9 4 5 12.620640 -0.8 
11 3 8  11 2 10 9.081148 0.0 
11 3 9  11 2 9 8.627342 -0.4 
11 4 7  11 3 9 12.497205 1.3 
12 3 9  12 2 11 9.140885 0.2 
J
‘ 
Ka
‘ 
Kc
‘ 
 J Ka Kc obs
[1]
/GHz ∆
[2]
/kHz 
12 4 9  12 3 9 12.459523 -3.1 
12 4 8  12 3 10 12.492821 1.1 
13 3 10  13 2 12 9.218389 -0.1 
13 4 10  13 3 10 12.435474 -0.8 
13 3 11  13 2 11 8.371518 1.3 
13 4 9  13 3 11 12.488675 1.7 
13 5 9  12 6 7 12.986452 -2.8 
13 5 8  12 6 6 12.986478 3.2 
14 3 11  14 2 13 9.317171 0.3 
14 4 11  14 3 11 12.403359 -1.5 
14 4 10  14 3 12 12.485379 1.2 
15 3 12  15 2 14 9.441118 -0.1 
15 4 12  15 3 12 12.361191 0.0 
15 3 13  15 2 13 8.012715 -1.7 
15 4 11  15 3 13 12.483760 0.0 
15 2 13  15 1 15 9.091636 0.1 
16 4 13  16 3 13 12.306687 0.6 
17 3 14  17 2 16 9.781796 -1.3 
17 4 14  17 3 14 12.237312 -0.7 
18 3 15  18 2 17 10.007851 0.9 
18 4 15  18 3 15 12.150340 -0.9 
18 5 14  18 4 14 16.000965 -3.6 
19 3 16  19 2 18 10.277499 0.4 
19 4 16  19 3 16 12.042942 1.5 
19 5 15  19 4 15 15.977077 2.2 
19 4 15  19 3 17 12.519393 0.2 
20 3 17  20 2 19 10.595542 -0.6 
20 4 17  20 3 17 11.912318 -0.5 
20 5 16  20 4 16 15.947782 1.1 
20 4 16  20 3 18 12.547719 -0.6 
[1] obs ist gemessene Frequenz. 
[2] ∆ ist gemessene Frequenz minus gerechnete Frequenz.
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Tab.C.7: Korrelationskoeffizienten von Konformer1 des Diisopropylketons mit XIAM. 
BJ 1           
BK 0.436 1          
B- 0.060 -0.057 1         
∆J 0.862 0.300 0.058 1        
∆JK -0.100 0.534 0.148 -0.357 1       
∆K 0.578 0.469 -0.150 0.779 -0.393 1      
j -0.030 0.007 0.039 -0.124 0.021 -0.050 1     
k 0.077 -0.053 0.733 0.146 0.104 -0.073 -0.613 1    
HJK 0.041 -0.013 0.775 0.058 0.273 -0.180 -0.430 0.950 1   
HKJ 0.147 0.300 -0.703 0.177 -0.228 0.547 0.330 -0.815 -0.882 1  
h_k 0.078 -0.043 0.772 0.137 0.130 -0.063 -0.443 0.960 0.985 -0.830 1 
 
Tab.C.8: Parametrisierung des zweidimensionalen Potentials des Diisopropylketons 
(Abb. 6.6) Die potentielle Energie wird nach der Form i
i
i fVxxV 


49
1
21 ),(  mit den Winkel 
offsetxx  )13,11,1,2(1  und offsetxx  )3,21,1,2(2  berechnet und der Winkel offsetx  bei 
119° festgesetzt. 
 
i Vi / Hartree  fi 
1 -349.4373183  1 
2 0.0032341  cos(x1) + cos(x2) 
3 -0.0022874  cos(2x1) + cos(2x2) 
4 -0.0008970  cos(3x1) + cos(3x2) 
5 0.0004455  cos(4x1) + cos(4x2) 
6 0.0000692  cos(5x1) + cos(5x2) 
7 0.0000289  cos(6x1) + cos(6x2) 
8 0.0014559  cos(x1)cos(x2) 
9 -0.0006453  sin(x1)sin(x2) 
10 -0.0009399  cos(x1)cos(2x2) + cos(2x1)cos(x2) 
11 0.0007297  sin(x1)sin(2x2) + sin(2x1)sin(x2) 
12 0.0010347  cos(2x1)cos(2x2) 
13 -0.0008683  sin(2x1)sin(2x2) 
14 -0.0000978  cos(x1)cos(3x2) + cos(3x1)cos(x2) 
15 0.0002275  sin(x1)sin(3x2) + sin(3x1)sin(x2) 
16 0.0005096  cos(2x1)cos(3x2) + cos(3x1)cos(2x2) 
17 -0.0003944  sin(2x1)sin(3x2) + sin(3x1)sin(2x2) 
18 0.0009863  cos(3x1)cos(3x2) 
19 -0.0007142  sin(3x1)sin(3x2) 
20 0.0001695  cos(x1)cos(4x2) + cos(4x1)cos(x2) 
21 -0.0001899  sin(x1)sin(4x2) + sin(4x1)sin(x2) 
22 -0.0002752  cos(2x1)cos(4x2) + cos(4x1)cos(2x2) 
23 0.0002457  sin(2x1)sin(4x2) + sin(4x1)sin(2x2) 
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i Vi / Hartree  fi 
24 -0.0003456  cos(3x1)cos(4x2) + cos(4x1)cos(3x2) 
25 0.0002904  sin(3x1)sin(4x2) + sin(4x1)sin(3x2) 
26 0.0001782  cos(4x1)cos(4x2) 
27 -0.0001498  sin(4x1)sin(4x2) 
28 -0.0000229  cos(x1)cos(5x2) + cos(5x1)cos(x2) 
29 0.0000460  sin(x1)sin(5x2) + sin(5x1)sin(x2) 
30 0.0001176  cos(2x1)cos(5x2) + cos(5x1)cos(2x2) 
31 -0.0001091  sin(2x1)sin(5x2) + sin(5x1)sin(2x2) 
32 0.0002974  cos(3x1)cos(5x2) + cos(5x1)cos(3x2) 
33 -0.0002894  sin(3x1)sin(5x2) + sin(5x1)sin(3x2) 
34 -0.0001120  cos(4x1)cos(5x2) + cos(5x1)cos(4x2) 
35 0.0001092  sin(4x1)sin(5x2) + sin(5x1)sin(4x2) 
36 0.0001855  cos(5x1)cos(5x2) 
37 -0.0001841  sin(5x1)sin(5x2) 
38 0.0000160  cos(x1)cos(6x2) + cos(6x1)cos(x2) 
39 -0.0000268  sin(x1)sin(6x2) + sin(6x1)sin(x2) 
40 0.0000020  cos(2x1)cos(6x2) + cos(6x1)cos(2x2) 
41 -0.0000058  sin(2x1)sin(6x2) + sin(6x1)sin(2x2) 
42 0.0001299  cos(3x1)cos(6x2) + cos(6x1)cos(3x2) 
43 -0.0001695  sin(3x1)sin(6x2) + sin(6x1)sin(3x2) 
44 -0.0001225  cos(4x1)cos(6x2) + cos(6x1)cos(4x2) 
45 0.0001257  sin(4x1)sin(6x2) + sin(6x1)sin(4x2) 
46 0.0002440  cos(5x1)cos(6x2) + cos(6x1)cos(5x2) 
47 -0.0002486  sin(5x1)sin(6x2) + sin(6x1)sin(5x2) 
48 0.0002888  cos(6x1)cos(6x2) 
49 -0.0002762  sin(6x1)sin(6x2) 
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D. Pinakolon 
Tab.D.1: Kartesische Koordinaten von Pinakolon berechnet auf MP2/6-311++G(d,p)-
Niveau im Hauptachsensystem. Die Atome sind nach Abb.D.1 nummeriert. 
 
Atom a/Å b/Å c/Å 
1C -0.884275 0.172805 -0.015911 
2O -1.364740 1.295822 -0.022975 
3C -1.782656 -1.052164 -0.006938 
4H -1.406378 -1.834899 0.656287 
5H -2.787727 -0.753691 0.294429 
6H -1.825282 -1.468726 -1.019166 
7C 0.632309 -0.046558 -0.006178 
8C 1.342121 1.252685 -0.389335 
9H 1.087897 2.058244 0.303482 
10H 2.426383 1.097957 -0.371014 
11H 1.052060 1.573851 -1.394527 
12C 1.035663 -0.446992 1.42466 
13H 0.570340 -1.388841 1.732908 
14H 2.122614 -0.577479 1.472229 
15H 0.752805 0.332610 2.140000 
16C 1.022675 -1.162971 -0.985170 
17H 0.703994 -0.922672 -2.005809 
18H 2.112278 -1.276295 -0.991132 
19H 0.587658 -2.126924 -0.704625 
 
 
Abb.D.1 
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Tab.D.2: Liste der zugeordneten Frequenzen. 
Oberer Zustand
 
 Unterer Zustand
 
Spezies obs / GHz
[1 
∆1
[2]
/ MHz ∆2
[3]
/ kHz 
'J  '
aK  
'
cK  
 J  
aK  cK  XIAM
 
ERHAM
 
6 3 3  6 2 4 A 4.0109030 -0.0242 -3.5 
7 3 4  7 2 5 A 4.1596284 -0.5088 2.2 
5 3 2  5 2 3 A 4.2422402 0.1806 -4.2 
4 3 1  4 2 2 A 4.6612909 0.1380 7.8 
8 3 5  8 2 6 A 4.8045351 -1.1880 0.2 
4 2 3  4 1 4 A 5.1953290 -0.5610 -7.6 
9 4 5  9 3 6 A 5.3034612 -0.6122 45.7 
3 3 1  3 2 2 A 5.4603647 -0.2421 0.2 
8 4 4  8 3 5 A 5.5463098 0.1745 9.5 
5 3 3  5 2 4 E 5.5511892 ---
[4] 
48.1 
7 2 5  7 1 6 A 5.6190864 -1.3262 11.6 
9 3 6  9 2 7 A 5.9685657 --- -60.3 
5 3 3  5 2 4 A 6.0765648 -0.3904 -8.0 
7 4 3  7 3 4 A 6.0844141 0.5016 -10.9 
6 4 2  6 3 3 A 6.6691862 0.4199 -11.1 
6 3 4  6 2 5 A 6.6749289 -0.5589 -4.5 
6 1 5  6 0 6 A 6.7330379 -1.1005 4.9 
4 4 0  4 3 1 A 7.3486326 -0.1071 9.9 
4 4 1  4 3 2 A 7.4473296 -0.1931 6.7 
2 0 2  1 1 1 A 7.4522761 -0.1791 2.7 
5 4 2  5 3 3 A 7.4622528 -0.1375 -7.6 
7 3 5  7 2 6 A 7.4800251 -0.7414 0.3 
6 4 3  6 3 4 A 7.5569459 -0.1866 -18.6 
7 4 4  7 3 5 A 7.7878369 -0.3985 -30.7 
2 1 2  1 1 1 A 8.0761235 -0.1251 -0.1 
7 1 6  7 0 7 E 8.0978693 15.7685 21.5 
9 5 4  9 4 5 A 8.1014601 0.3943 18.8 
2 1 1  1 1 1 E 8.1446186 1.4203 -27.4 
8 4 5  8 3 6 A 8.2030352 -0.7697 -62.8 
7 1 6  7 0 7 A 8.2389118 -1.0740 3.3 
2 0 2  1 0 1 E 8.2924857 1.5197 -7.0 
2 0 2  1 0 1 A 8.3508645 -0.1852 -0.6 
6 3 3  6 2 5 E 8.3759886 --- 1.1 
8 3 6  8 2 7 A 8.4700157 --- 3.1 
7 2 6  7 1 7 A 8.5305194 -0.8968 11.2 
2 1 1  1 1 0 A 8.8075561 -0.3156 -2.5 
2 1 2  1 0 1 E 8.9386167 2.3076 3.1 
2 1 2  1 0 1 A 8.9747122 -0.1308 -3.2 
7 5 2  7 4 3 A 9.1784568 0.3965 7.3 
6 5 1  6 4 2 A 9.4166688 0.1614 2.4 
7 5 3  7 4 4 A 9.4542478 0.0528 25 
6 5 2  6 4 3 A 9.4998972 0.0458 5.3 
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Oberer Zustand
 
 Unterer Zustand
 
Spezies obs / GHz
[1 
∆1
[2]
/ MHz ∆2
[3]
/ kHz 
'J  '
aK  
'
cK   J  aK  cK  
XIAM
 
ERHAM
 
5 5 0  5 4 1 A 9.5338490 -0.0890 -1.5 
5 5 1  5 4 2 A 9.5515889 -0.1154 -1.9 
9 3 7  9 2 8 A 9.6042360 --- 8.5 
8 1 7  8 0 8 A 9.6714724 -1.0213 -6.9 
8 2 7  8 1 8 A 9.8059932 -0.9411 -2.1 
2 1 1  1 0 1 E 10.2674200 10.6147 -12.6 
3 0 3  2 1 1 E 10.3402200 -7.4543 8.8 
3 1 2  2 2 1 A 10.4484040 -0.3907 0.5 
10 2 8  10 1 9 A 10.4651685 --- 39.7 
3 1 3  2 1 1 E 10.7413390 -7.3791 -0.2 
10 3 8  10 2 9 A 10.8349936 --- 50.5 
9 1 8  9 0 9 A 11.0445160 --- -13.5 
9 2 8  9 1 9 A 11.1026730 -0.9888 -10.9 
4 2 3  3 3 0 A 11.3311320 0.0447 3.2 
14 4 10  14 3 11 A 11.4676222 --- 23.4 
2 2 1  1 1 0 A 11.5033080 -0.3120 -1.5 
3 0 3  2 1 2 E 11.6690240 0.8531 -6.5 
6 6 0  6 5 1 A 11.6808940 --- -4.4 
6 6 1  6 5 2 A 11.6836548 --- -3.3 
3 0 3  2 1 2 A 11.7060520 -0.2079 -0.2 
4 2 2  3 3 0 E 11.8189610 3.9153 8.3 
11 5 7  11 3 8 A 11.8252917 --- -18.5 
2 2 0  1 1 1 A 11.9603790 -0.4527 -1.8 
14 7 8  14 6 9 E 11.9641563 --- -0.1 
2 2 0  1 1 0 E 11.9800510 10.5771 17.1 
3 1 3  2 1 2 A 12.0619860 -0.1232 1.1 
3 1 3  2 1 2 E 12.0701410 0.9270 -16.7 
3 0 3  2 0 2 E 12.3151550 1.6416 4.2 
3 0 3  2 0 2 A 12.3299040 -0.1494 1.4 
10 1 9  10 0 10 A 12.3765000 -1.0945 13.6 
10 2 9  10 1 10 A 12.4005330 -1.0974 14.5 
4 2 2  3 3 1 A 12.4668350 -0.4773 -15.2 
3 2 2  2 2 1 A 12.6611800 -0.2432 1.6 
3 1 3  2 0 2 A 12.6858370 -0.0661 1.3 
3 1 3  2 0 2 E 12.7162730 1.7154 -6.1 
3 2 1  2 2 0 A 12.9946880 -0.4063 -5.3 
3 1 2  2 1 1 E 13.0086260 4.6716 70.3 
3 1 2  2 1 1 A 13.1441540 -0.3890 -0.3 
5 3 2  4 4 1 A 14.2120310 -0.3111 -9.6 
3 2 2  2 1 1 E 14.8101430 3.2771 -76.2 
16 4 12  16 4 13 A 14.9482040 0.9332 -44.3 
5 2 4  4 3 1 A 15.1096850 0.2861 14.8 
4 1 3  3 2 2 A 15.1674340 -0.4951 -0.1 
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Oberer Zustand
 
 Unterer Zustand
 
Spezies obs / GHz
[1 
∆1
[2]
/ MHz ∆2
[3]
/ kHz 
'J  '
aK  
'
cK   J  aK  cK  
XIAM
 
ERHAM
 
3 2 2  2 1 1 A 15.3569310 -0.2412 1.1 
4 0 4  3 1 3 E 15.7932130 0.4098 12.4 
4 0 4  3 1 3 A 15.8308510 -0.1280 1.9 
4 1 4  3 1 3 E 15.9960590 0.1873 12.1 
4 1 4  3 1 3 A 16.0032190 -0.0583 3.0 
4 0 4  3 0 3 A 16.1867860 -0.0431 2.9 
4 0 4  3 0 3 E 16.1943310 0.4843 2.7 
4 1 4  3 0 3 A 16.3591540 0.0268 4.7 
4 1 4  3 0 3 E 16.3971760 0.2612 1.9 
17 4 13  17 4 14 A 16.5280581 --- 29.7 
4 2 3  3 2 2 A 16.8064550 -0.2092 4.4 
3 2 1  2 1 2 A 16.8789470 -0.7306 -3.6 
4 2 3  3 2 2 E 16.9683284 --- -96.7 
4 3 2  3 3 1 A 17.0273760 -0.2528 -6.8 
4 3 1  3 3 0 A 17.1131680 -0.3268 -7.7 
4 1 3  3 1 2 E 17.2268820 4.4243 --- 
4 2 2  3 2 1 E 17.3373710 10.3154 -7.2 
4 1 3  3 1 2 A 17.3802150 -0.3436 5.0 
5 2 3  4 3 2 A 17.4171190 -0.6861 0.0 
4 2 2  3 2 1 A 17.5023530 -0.5019 0.8 
18 4 14  18 4 15 A 17.9992700 -0.1116 -4.2 
3 3 1  2 2 0 A 18.0302020 -0.4341 7.6 
3 3 0  2 2 1 A 18.1365050 -0.4951 4.7 
6 2 5  5 3 2 A 18.4626390 0.8435 22.5 
4 2 3  3 1 2 A 19.0192340 -0.0597 7.5 
6 3 3  5 4 2 A 19.0214510 -0.6237 14.2 
5 0 5  4 1 4 E 19.8072130 -0.7580 -3.9 
5 1 4  4 2 3 A 19.8241460 -0.4267 3.7 
5 0 5  4 1 4 A 19.8319600 0.0275 1.1 
5 1 5  4 1 4 E 19.8970930 -0.9237 30.4 
5 1 5  4 1 4 A 19.9066330 0.0707 3.6 
5 0 5  4 0 4 A 20.0043280 0.0978 2.7 
5 0 5  4 0 4 E 20.0100580 -0.9815 -5.2 
5 1 5  4 0 4 A 20.0790000 0.1396 3.9 
5 1 5  4 0 4 E 20.0999380 -1.1465 29.8 
5 2 4  4 2 3 A 20.8917260 -0.0805 8.7 
5 2 4  4 2 3 E 20.9524950 1.2624 3.2 
5 3 3  4 3 2 A 21.2869990 -0.1916 5.2 
5 4 2  4 4 1 A 21.3019240 -0.1347 -13.0 
5 4 1  4 4 0 A 21.3178730 -0.1570 -11.7 
5 3 3  4 3 2 E 21.4482260 10.5647 -40.4 
5 1 4  4 1 3 A 21.4631670 -0.1397 9.2 
5 3 2  4 3 1 A 21.5586140 -0.4134 2.2 
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Oberer Zustand
 
 Unterer Zustand
 
Spezies obs / GHz
[1 
∆1
[2]
/ MHz ∆2
[3]
/ kHz 
'J  '
aK  
'
cK   J  aK  cK  
XIAM
 
ERHAM
 
5 2 3  4 2 2 E 21.7938760 9.5016 57.7 
5 2 3  4 2 2 A 21.9776590 -0.4617 8.5 
4 3 2  3 2 1 A 22.0628910 -0.2802 6.5 
4 2 2  3 1 3 A 22.3193000 -1.1230 -17.6 
6 2 4  5 3 3 A 22.4728060 -0.7320 9.8 
5 2 4  4 1 3 E 22.4954970 0.1618 62.2 
5 2 4  4 1 3 A 22.5307408 0.2067 14.4 
4 3 1  3 2 2 A 22.5884970 -0.5751 -1.1 
6 0 6  5 1 5 E 23.7375660 -2.2166 -33.3 
6 0 6  5 1 5 A 23.7540390 0.2398 -0.5 
6 1 6  5 1 5 E 23.7744010 -2.2765 32.1 
6 1 6  5 1 5 A 23.7841980 0.2612 1.6 
6 0 6  5 0 5 E 23.8274460 -2.3821 1.2 
6 0 6  5 0 5 A 23.8287120 0.2831 2.1 
6 1 6  5 0 5 A 23.8588700 0.3029 2.7 
6 1 6  5 0 5 E 23.8642810 -2.4418 66.7 
6 1 5  5 2 4 A 24.3066470 -0.1554 0.0 
4 4 1  3 3 0 A 24.4597520 -0.4291 4.1 
4 4 0  3 3 1 A 24.4767600 -0.4455 3.5 
6 2 5  5 2 4 A 24.9115660 0.1420 7.8 
6 1 5  5 1 4 E 25.3510260 -1.7376 -94.1 
6 1 5  5 1 4 A 25.3742270 0.1906 4.8 
6 2 5  5 1 4 A 25.9791450 0.4865 11.2 
5 3 2  4 2 3 A 27.3406540 -0.7816 -5.5 
7 2 5  6 3 4 A 27.5105100 -0.5118 6.7 
7 0 7  6 1 6 E 27.6219410 -3.7529 -58.3 
7 0 7  6 1 6 A 27.6352370 0.5046 -2.1 
7 1 7  6 1 6 E 27.6363320 -3.7571 16 
7 1 7  6 1 6 A 27.6468770 0.5109 -3.3 
7 0 7  6 0 6 E 27.6587750 -3.8134 6.4 
7 0 7  6 0 6 A 27.6653950 0.5246 -1.4 
7 1 7  6 0 6 A 27.6770380 0.5338 0.2 
7 1 6  6 2 5 A 28.5663510 0.2546 -10.1 
5 4 2  4 3 1 A 28.6485090 -0.2359 -0.1 
5 4 1  4 3 2 A 28.7672560 -0.3505 -2.3 
7 2 6  6 2 5 A 28.8695980 0.4377 -3.6 
7 1 6  6 1 5 A 29.1712690 0.5507 -3.5 
7 2 6  6 1 5 A 29.4745150 0.7329 2.0 
7 4 3  6 4 2 A 30.1115830 -0.2139 9.4 
7 2 5  6 2 4 A 30.5476300 0.1896 4.3 
9 4 5  8 5 4 A 30.6246500 -0.6611 2.7 
7 3 4  6 3 3 A 30.6963550 -0.2955 9.5 
5 5 1  4 4 0 A 30.8514620 -0.2470 -14.9 
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Oberer Zustand
 
 Unterer Zustand
 
Spezies obs / GHz
[1 
∆1
[2]
/ MHz ∆2
[3]
/ kHz 
'J  '
aK  
'
cK   J  aK  cK  
XIAM
 
ERHAM
 
5 5 0  4 4 1 A 30.8537760 -0.2463 -10.4 
8 1 8  7 1 7 E 31.4899570 -5.309 -18.6 
8 0 8  7 1 7 A 31.4975960 0.8243 -3.5 
8 0 8  7 0 7 E 31.4988970 -5.3271 -11.2 
8 1 8  7 1 7 A 31.5019540 0.8275 -3.4 
8 1 8  7 0 7 E 31.5043460 -5.3151 53.9 
8 0 8  7 0 7 A 31.5092390 0.8341 -1.2 
8 1 8  7 0 7 A 31.5135960 0.8366 -0.8 
8 2 6  7 3 5 A 32.3926400 0.0318 -8.4 
6 3 3  5 2 4 A 32.5602710 -1.1487 -3.8 
8 1 7  7 2 6 A 32.6385490 0.7006 -21 
6 4 3  5 3 2 A 32.6945100 0.0946 -3.9 
7 3 5  6 2 4 A 32.7118170 0.9592 1.0 
8 2 7  7 2 6 A 32.7774300 0.7861 -12.9 
8 2 7  7 1 6 A 33.0806780 0.9703 -5.4 
6 4 2  5 3 3 A 33.1528960 -0.3349 -3.4 
8 3 6  7 3 5 A 33.7674221 --- -8.9 
8 5 3  7 5 2 A 34.2324620 -0.0543 6.6 
8 2 6  7 2 5 A 34.5568280 0.8019 -11.1 
8 4 4  7 4 3 A 34.6636310 -0.2033 8.5 
6 5 2  5 4 1 A 35.0865130 -0.0111 2.9 
6 5 1  5 4 2 A 35.1073040 -0.044 4.0 
8 3 5  7 3 4 A 35.2017340 0.1219 -13.8 
9 1 9  8 0 8 E 35.3449120 -6.8934 -8.4 
9 0 9  8 1 8 A 35.3517550 1.2079 2.7 
9 1 9  8 1 8 A 35.3533520 1.2099 4.9 
9 0 9  8 0 8 A 35.3561140 1.2118 5.0 
9 1 9  8 0 8 A 35.3577090 1.2118 4.8 
7 4 4  6 3 3 A 36.4887520 0.5859 -25 
9 1 8  8 2 7 A 36.5902760 1.1363 -9.8 
9 2 8  8 2 7 A 36.6500340 1.1636 -2.5 
9 1 8  8 1 7 A 36.7291600 1.2250 2.3 
9 2 8  8 1 7 A 36.7889130 1.2470 3.4 
9 2 7  8 3 6 A 37.0090300 --- -4.6 
7 4 3  6 3 4 A 37.7545540 -0.5173 -0.4 
9 3 7  8 3 6 A 37.7842539 --- 2.4 
7 3 4  6 2 5 A 38.3450630 -1.5833 0.7 
9 2 7  8 2 6 A 38.3838103 --- -6.6 
9 4 6  8 4 5 A 38.4108706 --- -87.9 
9 5 4  8 5 3 A 38.6591680 -0.1372 -13.9 
9 3 7  8 2 6 A 39.1590350 --- 1.2 
10 0 10  9 1 9 A 39.2023410 1.6667 31.7 
10 1 10  9 1 9 A 39.2029090 1.6594 24.6 
Anhang 
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Oberer Zustand
 
 Unterer Zustand
 
Spezies obs / GHz
[1 
∆1
[2]
/ MHz ∆2
[3]
/ kHz 
'J  '
aK  
'
cK   J  aK  cK  
XIAM
 
ERHAM
 
10 1 10  9 0 9 A 39.2045100 1.6641 29.1 
7 5 3  6 4 2 A 39.2738120 0.2175 9.7 
7 5 2  6 4 3 A 39.3760640 0.0649 24.7 
[1] obs ist gemessene Frequenz. 
[2] ∆1 ist gemessene Frequenz minus gerechnete Frequenz aus XIAM. 
                          [3] ∆2 ist gemessene Frequenz minus gerechnete Frequenz aus ERHAM. 
                          [4] nicht im Fit enthalten. 
 
Tab.D.3: Liste der zusätzlichen Parameter von ERHAM 
PAR. NR Parameter Notation
a)
 Einheit Wert 
1  
 
° 31.55(71) 
2 A 
 
GHz 3.1890289(70) 
3 B 
 
GHz 2.2905449(38) 
4 C 
 
GHz 1.9282672(17) 
5 ∆J  
kHz -4.807(65) 
6 ∆JK  
kHz 103.39(47) 
7 ∆K  
kHz -79.4(11) 
8 J  
kHz -0.648(31) 
9 K  
kHz -347.38(40) 
10 [phiJK]10 1 0 1 0 4 2 kHz -416.4(37) 
11 [pphiJK]10 1 0 1 2 2 2 kHz -193.6(37) 
12 10 1 0 1 0 0 0 MHz -10.54(45) 
13 [Ga]10 1 0 -1 0 0 1 MHz 131.009(16) 
14 [Gb]10 1 0 -1 1 0 0 kHz 17.8(30) 
15 [A-(B+C)/2]10 1 0 1 0 0 2 kHz 1.66(30) 
16 [phik]10 1 0 1 0 0 6 kHz -73.181(25) 
17 [(B+C)/2]10 1 0 1 0 2 0 kHz -0.343(27) 
18 [DJK]10 1 0 1 0 2 2 kHz 0.01187(56) 
19 [PhiKJ]10 1 0 1 0 2 4 kHz 136.410(33) 
20 [∆J]10 1 0 1 0 4 0 kHz -140(13) 
21 [PhiJK]10 1 0 1 0 4 2 kHz 167.713(22) 
22 [(B-C)/4]10 1 0 1 2 0 0 kHz 0.1230(82) 
23 [K]10 1 0 1 2 0 2 kHz -58.4(11) 
24 [phiK]10 1 0 1 2 0 4 kHz -264.7(19) 
25 [J]10 1 0 1 2 2 0 kHz -422(16) 
26 [phiJK]10 1 0 1 2 2 2 kHz 99(19) 
27 [d2]10 1 0 1 4 0 0 kHz 530(50) 
Anhang 
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Tab.D.4: Korrelationskoeffizienten des Pinakolons mit XIAM. 
BJ 1           
BK -0.011 1          
B- 0.198 -0.021 1         
∆J 0.833 -0.116 0.089 1        
∆JK 0.164 0.419 0.248 -0.066 1       
∆K -0.045 0.564 -0.207 -0.034 -0.406 1      
j 0.218 -0.047 0.767 0.26 0.153 -0.183 1     
k -0.119 -0.167 -0.334 0.032 -0.082 -0.189 -0.547 1    
V3 0.014 0.003 0.19 -0.121 -0.004 0.049 -0.036 -0.002 1   
h_k -0.245 -0.244 -0.523 -0.283 -0.409 0.083 -0.789 0.345 0.016 1 
 
delta -0.168 0.15 -0.225 0.014 0.018 -0.065 0.028 0.013 -0.495 -0.011 1 
Anhang 
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Tab.D5: Korrelationskoeffizienten des Pinakolons mit ERHAM. 
Par. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 
1 100000 
                          
2 8644 100000 
                         
3 46189 -30368 100000 
                        
4 -40501 5414 -50526 100000 
                       
5 58315 -44816 83284 -27107 100000 
                      
6 -48660 27667 -22765 35188 -57105 100000 
                     
7 71620 62140 7874 -31272 12141 -28001 100000 
                    
8 64440 -35285 86185 -61165 90728 -66447 22403 100000 
                   
9 53993 -31626 81735 -72945 62467 -18145 19737 74205 100000 
                  
10 25222 10493 30001 26751 23523 51109 21055 -2527 25174 100000 
                 
11 38652 13108 30229 -84017 -2929 -8728 36504 32945 64969 -22246 100000 
                
12 75215 6736 60944 -45926 48689 -3199 62068 51097 75691 62302 48317 100000 
               
13 -81672 -7273 -60662 46616 -51850 10496 -65682 -54926 -74810 -58542 -48418 -99455 100000 
              
14 -38210 -3571 -54429 37151 -29088 -28260 -38807 -28329 -69859 -70426 -41744 -89638 84532 100000 
             
15 -71518 -7787 -60162 45241 -46009 -1025 -60768 -48189 -75236 -64054 -48190 -99841 98733 91903 100000 
            
16 -53483 -48473 2517 25834 -2447 29000 -77104 -13992 -6385 -69 -28327 -38221 41934 17574 36963 100000 
           
17 -31128 -722 21262 -10154 -13378 63570 -8975 -17886 32910 53906 16837 39175 -29380 -75872 -44134 18151 100000 
          
18 47649 79717 -11769 -10863 -18523 11160 90386 -12219 301 35469 26739 51603 -52729 -40256 -51965 -75816 9679 100000 
         
19 62587 65642 -4385 -33066 -226 -32713 95625 15448 8495 416 39343 45297 -49568 -21358 -43821 -85032 -20271 87018 100000 
        
20 -45134 -77458 28141 16209 26575 11313 -90982 13503 11889 -4196 -30528 -33516 36497 16572 33000 81115 12396 -93814 -93891 100000 
       
21 -48641 -35565 -24564 -11550 -21618 -31508 -58495 -3937 -25064 -90337 5872 -74414 72856 71630 75367 35575 -39444 -68407 -41198 42679 100000 
      
22 -27623 4562 19794 -9074 -13945 63207 -2344 -18853 31631 56645 16600 42290 -32662 -77878 -47228 12432 99706 16709 -13936 5620 -44628 100000 
     
23 -57417 -70349 15410 12901 4433 27920 -94766 -3730 8827 -8184 -18827 -37904 42281 14467 36504 83835 23738 -90748 -95523 96510 47322 16671 100000 
    
24 -51616 -50749 6810 36415 4402 34664 -78631 -14143 -6968 14916 -40670 -33360 37381 12007 31990 79499 22370 -73327 -82985 81554 26749 17154 81506 100000 
   
25 66561 -34158 84790 -59873 90557 -67354 24011 99623 73157 -2520 32685 51263 -55407 -27135 -48200 -14424 -20568 -11093 16927 11927 -4176 -21465 -5450 -13681 100000 
  
26 -36006 -11366 -29786 82796 3702 7287 -33108 -31897 -64421 22825 -99298 -46325 46257 40733 46258 23105 -17620 -22988 -36341 26838 -8169 -17045 14701 35481 -32266 100000 
 
27 66662 65055 -1544 -25700 6020 -31142 98257 16421 8334 12064 30406 50814 -55045 -26357 -49334 -84815 -18165 90822 97187 -94607 -51329 -11333 -98506 -83036 18050 -26362 100000 
 
Anhang 
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E. Methylneopentylketon 
 
Tab.E.1: Kartesische Koordinaten von Cs-
Konformer des Methylneopentylketons 
berechnet auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau 
im Hauptachsensystem. Die Atome sind 
nach Abb.E.1 nummeriert. 
Atom a/Å b/Å c/Å 
1C -1.483615 -0.001718 -0.046787 
2O -1.516191 -1.220424 0.007385 
3C -2.754195 0.827255 0.011518 
4H -2.725102 1.643652 -0.716015 
5H -3.621686 0.190103 -0.165836 
6H -2.836345 1.276752 1.007658 
7C -0.197734 0.804996 -0.162087 
8H -0.229107 1.298201 -1.146957 
9H -0.265330 1.623582 0.570990 
10C 1.142241 0.073414 0.002747 
11C 1.350527 -0.949361 -1.121161 
12H 1.300736 -0.458953 -2.101262 
13H 2.340949 -1.409874 -1.027415 
14H 0.595885 -1.737658 -1.085913 
15C 2.251943 1.130296 -0.080196 
16H 2.149311 1.872521 0.720462 
17H 3.236200 0.658388 0.017831 
18H 2.221738 1.656773 -1.041641 
19H 1.216240 -0.615661 1.370868 
20H 2.211531 -1.050800 1.517424 
21H 1.045843 0.108299 2.177551 
22H 0.475675 -1.414357 1.454751 
 
 
Tab.E.2: Kartesische Koordinaten von C1-
Konformer des Methylneopentylketons 
berechnet auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau 
im Hauptachsensystem. Die Atome sind 
nach Abb.E.1 nummeriert. 
Atom a/Å b/Å c/Å 
1C -1.446426 0.101052 -0.230012 
2O -1.799701 1.234023 0.062999 
3C -2.310794 -1.106425 0.069737 
4H -1.726623 -1.882824 0.572276 
5H -3.166015 -0.815599 0.681453 
6H -2.664541 -1.529843 -0.877668 
7C -0.120335 -0.156012 -0.927490 
8H -0.126347 -1.156784 -1.377619 
9H -0.014556 0.584441 -1.729702 
10C 1.106577 -0.042075 0.012219 
11C 0.94142 -0.962129 1.227323 
12H 1.846743 -0.935066 1.844207 
13H 0.101701 -0.648448 1.857902 
14H 0.776438 -2.001233 0.917912 
15C 1.293750 1.403180 0.485038 
16H 2.178056 1.470285 1.129429 
17H 1.440001 2.073334 -0.369494 
18H 0.42617 1.760837 1.045540 
19H 2.343031 -0.476360 -0.783432 
20H 3.245841 -0.379579 -0.169451 
21H 2.257648 -1.521560 -1.102967 
22H 2.469731 0.147007 -1.675916 
 
Abb.E.1 
Anhang 
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Tab.E.3: Liste der zugeordneten Frequenzen. 
Oberer Zustand  Unterer Zustand 
Spezies obs / GHz
[1]
 
∆1
[2]
/ kHz ∆2
[3]
/ kHz ∆3
[4]
/ kHz 
'J  '
aK  
'
cK  
 J  
aK  cK  
XIAM
 
BELGI-Cs
 
ERHAM 
8 2 7  8 1 8 E 8.0198052 0.1 0.0 -0.3 
8 2 7  8 1 8 A 8.1552588 5.7 -1.0 -0.6 
13 3 10  13 2 11 A 8.4505880 -15.6 2.0 -2.3 
9 2 8  9 1 9 E 8.5476758 2.5 -1.0 -0.4 
9 2 8  9 1 9 A 8.6469114 5.0 -2.0 -1.9 
13 1 12  13 0 13 E 8.9753660 -3.4 0.0 0.7 
12 3 9  12 2 10 E 9.0188743 ---
[5] 
--- 0.9 
11 3 8  11 2 9 A 9.0549889 -0.4 4.0 1.2 
3 1 3  2 0 2 E 9.0871553 -4.7 0.0 0.8 
8 2 7  7 3 4 A 9.0967018 -0.4 3.0 1.6 
10 2 9  10 1 10 E 9.1178590 0.7 -4.0 -2.4 
3 1 3  2 0 2 A 9.1361681 2.3 2.0 2.0 
6 1 5  5 2 3 E 9.1750717 -17.3 -5.0 -2.0 
7 1 7  6 2 4 A 9.1873415 -9.0 -3.0 -4.5 
10 2 9  10 1 10 A 9.1930769 5.7 0.0 -1.5 
7 3 5  7 2 5 E 9.3115332 -9.0 -1.0 0.0 
10 3 7  10 2 8 A 9.3567188 3.1 4.0 1.7 
6 3 4  6 2 4 E 9.3944510 -23.0 -2.0 0.4 
8 2 6  7 3 4 E 9.5010975 -9.0 -2.0 1.0 
8 2 7  7 3 5 E 9.5251213 6.1 -1.0 -0.7 
5 0 5  4 1 3 E 9.5362804 -2.8 -4.0 -4.6 
6 1 5  5 2 4 A 9.5659755 -0.9 1.0 0.0 
9 3 6  9 2 7 A 9.6309313 2.5 1.0 -0.2 
7 1 7  6 2 5 E 9.6926790 13.6 2.0 1.9 
10 3 7  10 2 8 E 9.7065040 -20.1 -9.0 -2.0 
3 1 2  2 0 2 E 9.8036305 6.1 1.0 0.6 
8 3 5  8 2 6 A 9.8636261 5.9 3.0 2.7 
8 2 6  7 3 5 A 9.8751841 -4.7 1.0 -0.6 
6 1 5  5 2 4 E 9.8788473 14.9 -1.0 -2.4 
9 3 6  9 2 7 E 9.9879802 -6.4 -3.0 0.5 
7 3 4  7 2 5 A 10.0473919 3.5 0.0 0.7 
6 3 4  6 2 5 E 10.1304208 0.3 2.0 2.0 
7 3 5  7 2 6 E 10.1376129 -0.8 -1.0 -0.7 
5 3 3  5 2 4 E 10.1404659 -3.9 0.0 -0.4 
4 3 2  4 2 3 E 10.1526672 -4.8 1.0 0.8 
10 3 8  9 4 5 A 10.1537335 -1.1 1.0 1.0 
3 3 1  3 2 2 E 10.1608945 -6.1 2.0 1.6 
6 3 3  6 2 4 A 10.1815581 3.1 0.0 1.1 
8 3 6  8 2 7 E 10.1824152 4.4 1.0 2.3 
8 3 5  8 2 6 E 10.2040487 1.5 0.0 1.1 
5 3 2  5 2 3 A 10.2710995 0.6 -2.0 -0.5 
9 3 7  9 2 8 E 10.2807825 5.2 -2.0 -0.5 
Anhang 
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Oberer Zustand  Unterer Zustand 
Spezies obs / GHz
[1]
 
∆1
[2]
/ kHz ∆2
[3]
/ kHz ∆3
[4]
/ kHz 
'J  '
aK  
'
cK  
 J  
aK  cK  
XIAM
 
BELGI-Cs
 
ERHAM 
4 3 1  4 2 2 A 10.3246789 -1.0 -3.0 -1.1 
7 3 4  7 2 5 E 10.3498095 5.6 2.0 1.3 
3 3 0  3 2 1 A 10.3523856 -3.1 -5.0 -2.2 
3 3 1  3 2 2 A 10.3718323 -3.5 -5.0 -2.5 
4 3 2  4 2 3 A 10.3823952 0.3 -2.0 0.3 
5 3 3  5 2 4 A 10.4035546 4.2 1.0 3.2 
6 3 3  6 2 4 E 10.4346686 6.3 2.0 0.0 
6 3 4  6 2 5 A 10.4401213 3.5 1.0 1.8 
5 3 2  5 2 3 E 10.4782516 7.1 3.0 -0.5 
4 3 1  4 2 2 E 10.4989604 8.0 4.0 -0.9 
3 3 0  3 2 1 E 10.5082138 8.1 4.0 -1.9 
8 2 6  7 3 5 E 10.5393721 3.8 0.0 0.7 
8 3 6  8 2 7 A 10.5810008 0.5 -1.0 -1.4 
5 0 5  4 1 4 A 10.6096142 0.4 1.0 0.5 
5 0 5  4 1 4 E 10.6350442 7.6 1.0 0.4 
11 3 9  11 2 10 E 10.6667845 14.2 -1.0 -0.2 
9 3 7  9 2 8 A 10.6965153 0.4 1.0 -0.4 
2 2 1  1 1 1 E 10.9556717 -10.9 0.0 -0.5 
12 4 9  11 5 7 E 11.2087458 -10.9 -5.0 -0.4 
8 3 5  8 2 7 E 11.2182967 -3.7 -2.0 -0.3 
12 3 10  12 2 11 A 11.2866876 -9.0 7.0 1.5 
2 2 0  1 1 0 E 11.2880654 16.0 5.0 1.7 
13 3 11  13 2 12 E 11.3101546 13.7 -2.0 0.2 
9 3 6  9 2 8 E 11.3148308 -20.8 -5.0 -0.2 
4 1 4  3 0 3 E 11.3630827 -3.9 -2.0 -0.8 
4 1 4  3 0 3 A 11.3937351 0.2 0.0 -0.1 
9 2 8  8 3 5 A 11.4256154 -2.2 0.0 0.2 
10 3 7  10 2 9 E 11.4770444 --- --- 1.3 
13 3 11  13 2 12 A 11.5792723 -17.2 7.0 0.5 
8 1 8  7 2 6 E 11.6429302 6.5 0.0 0.1 
11 3 8  11 2 10 E 11.7168469 --- --- 1.2 
7 1 6  6 2 4 E 11.8690164 -11.9 -4.0 -2.8 
9 2 8  8 3 6 E 11.9026176 3.1 0.0 0.7 
12 3 9  12 2 11 E 12.0513589 --- --- 0.5 
9 2 7  8 3 5 E 12.1935848 -5.1 0.0 0.7 
7 1 6  6 2 5 A 12.3481342 -0.5 2.0 1.2 
4 1 3  3 0 3 E 12.4618443 4.3 1.0 2.0 
9 1 9  8 2 6 E 12.5231015 2.7 -3.0 -2.7 
7 1 6  6 2 5 E 12.6049855 10.6 -1.0 -1.9 
9 2 7  8 3 6 A 12.6161897 -6.8 0.0 -0.8 
11 3 9  10 4 6 A 12.6233720 -2.0 -1.0 0.4 
11 3 8  10 4 6 E 12.6282969 6.3 3.0 0.9 
11 3 9  10 4 7 E 12.9582199 -5.0 0.0 0.7 
Anhang 
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Oberer Zustand  Unterer Zustand 
Spezies obs / GHz
[1]
 
∆1
[2]
/ kHz ∆2
[3]
/ kHz ∆3
[4]
/ kHz 
'J  '
aK  
'
cK  
 J  
aK  cK  
XIAM
 
BELGI-Cs
 
ERHAM 
3 2 2  2 1 1 E 13.0047698 --- --- -0.8 
10 2 9  9 3 6 E 13.1872660 24.0 5.0 1.4 
6 0 6  5 1 5 A 13.2123065 1.7 2.0 2.0 
6 0 6  5 1 5 E 13.2274198 5.7 1.0 -0.1 
9 2 7  8 3 6 E 13.2294668 -12.7 -3.0 -1.4 
13 4 9  12 5 7 E 13.3645895 20.1 5.0 -3.2 
3 2 2  2 1 1 A 13.4385039 1.4 -1.0 0.4 
13 4 9  12 5 8 A 13.5168341 0.0 -3.0 -0.5 
5 1 5  4 0 4 E 13.5938755 -2.0 -1.0 -0.1 
5 1 5  4 0 4 A 13.6138285 -1.2 -1.0 -1.3 
3 2 1  2 1 1 E 13.7003495 17.9 5.0 1.3 
3 2 1  2 1 2 A 13.7702265 0.2 -3.0 -1.3 
14 4 10  14 4 11 E 14.0297404 --- --- 0.8 
14 4 11  14 3 12 E 14.0545175 11.6 -2.0 0.6 
13 4 10  13 3 11 E 14.0598032 7.4 -5.0 -1.3 
12 4 8  12 3 9 A 14.0713230 -12.4 4.0 -0.2 
11 4 8  11 3 9 E 14.1393460 7.7 -4.0 -1.4 
3 2 1  2 1 2 E 14.1688324 --- --- 1.6 
10 4 7  10 3 8 E 14.1840852 9.4 -2.0 -0.1 
11 4 7  11 3 8 A 14.2167140 -7.0 3.0 -0.2 
10 2 9  9 3 7 E 14.2213119 -4.4 -2.0 -0.7 
9 4 6  9 3 7 E 14.2217015 7.1 -3.0 -1.8 
8 4 5  8 3 6 E 14.2504921 7.7 0.0 0.4 
7 4 4  7 3 5 E 14.2710750 5.7 1.0 0.6 
6 4 3  6 3 4 E 14.2849320 2.7 1.0 0.2 
5 4 2  5 3 3 E 14.2936731 0.2 2.0 0.4 
4 4 1  4 3 2 E 14.2987492 -2.5 2.0 0.4 
10 4 6  10 3 7 A 14.3215426 -3.4 2.0 -0.1 
6 4 3  6 3 4 A 14.5005080 -3.1 -3.0 -1.0 
5 4 1  5 3 2 A 14.5037957 -1.7 -2.0 1.6 
5 4 2  5 3 3 A 14.50635435 -2.1 -2.0 1.2 
4 4 0  4 3 1 A 14.5096111 -4.0 -3.0 0.7 
4 4 1  4 3 2 A 14.5102510 -7.1 -6.0 -2.5 
6 4 2  6 3 3 E 14.6315755 -3.2 2.0 -1.1 
5 4 1  5 3 2 E 14.6397085 -2.2 3.0 -2.5 
4 4 0  4 3 1 E 14.6444469 1.7 6.0 -0.4 
10 2 8  9 3 6 E 14.9578037 1.2 1.0 -0.5 
8 1 7  7 2 6 A 15.1622750 -3.0 0.0 -0.2 
5 1 4  4 0 4 E 15.1921840 3.1 2.0 --- 
4 2 3  3 1 2 E 15.3564896 -22.9 -2.0 -0.2 
10 2 8  9 3 7 A 15.4266249 -7.5 0.0 0.3 
11 2 10  10 3 7 E 15.4394951 --- --- 2.3 
12 3 10  11 4 8 E 15.4797382 -7.7 2.0 2.4 
Anhang 
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Oberer Zustand  Unterer Zustand 
Spezies obs / GHz
[1]
 
∆1
[2]
/ kHz ∆2
[3]
/ kHz ∆3
[4]
/ kHz 
'J  '
aK  
'
cK  
 J  
aK  cK  
XIAM
 
BELGI-Cs
 
ERHAM 
12 3 9  11 4 8 A 15.5202365 -7.4 -2.0 -0.3 
4 2 3  3 1 2 A 15.7394618 -0.1 -2.0 -1.6 
6 1 6  5 0 5 E 15.7938690 -2.2 -3.0 -1.0 
6 1 6  5 0 5 A 15.8070915 -0.1 1.0 -0.1 
7 0 7  6 1 6 A 15.8078288 0.9 2.0 1.6 
7 0 7  6 1 6 E 15.8168754 11.4 7.0 6.6 
[1] obs ist gemessene Frequenz. 
[2] ∆1 ist gemessene Frequenz minus gerechnete Frequenz aus XIAM. 
[3] ∆2 ist gemessene Frequenz minus gerechnete Frequenz aus BELGI-Cs. 
[4] ∆3 ist gemessene Frequenz minus gerechnete Frequenz aus ERHAM. 
[5] nicht im Fit enthalten. 
 
 
Tab.E.4: Liste der zusätzlichen Parameter von XIAM. 
Parameter Einheit Wert 
Dpi2J kHz 42.21(47) 
Dpi2K kHz 21.82(13) 
Dpi2- kHz 16.59(20) 
HJK kHz 0.000245(69) 
 
 
Tab.E.5: Liste der zusätzlichen Parameter von ERHAM. 
PAR. NR Parameter Notation
a)
 Einheit Wert 
1  
 
---- 0.020417(14) 
2  
 
° 10.8945(63) 
---  
 
° 0.00(fest) 
3 A 
 
GHz 3.29898(10) 
4 B 
 
GHz 1.280672(41) 
5 C 
 
GHz 1.176810(40) 
6 ∆J 
 
kHz 0.07115(20) 
7 ∆JK 
 
kHz 1.41484(73) 
8 ∆K 
 
kHz -1.0197(40) 
9 J  
kHz 0.0044154(72) 
10 K  
kHz -3.1179(38) 
11 10 1 0 1 0 0 0 GHz -2.866840(65) 
12 [Ga]10 1 0 -1 0 0 1 MHz 19.846(71) 
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PAR. NR Parameter Notation
a)
 Einheit Wert 
13 [A-(B+C)/2]10 1 0 1 0 0 2 kHz 192.72(55) 
14 [DK]10 1 0 1 0 0 4 kHz 0.0464(24) 
15 [(B+C)/2]10 1 0 1 0 2 0 kHz 3.261(16) 
16 [DJK]10 1 0 1 0 2 2 kHz 0.01367(43) 
17 [(B-C)/4]10 1 0 1 2 0 0 kHz 0.1230(82) 
18 [J]10 1 0 1 2 2 0 kHz 0.000123(52) 
                                            a) 
ERHAM notation (IQ1 IQ2 MEG KAP JP KP)
 
 
 
Tab.E.6: Liste der zusätzlichen Parameter von BELGI-Cs. 
Parameter Operator
a)
 Einheit Wert
a)
 
 
 
---- 0.018258(41) 
ARAM Pa
2
 GHz 3.19339(38) 
BRAM Pb
2
 GHz 1.383314(14) 
CRAM Pc
2
 GHz 1.770897(72) 
∆J -P
4
 kHz 0.0976(15) 
∆JK -P
2
Pa kHz 1.123(19) 
∆K -Pa
4
 kHz -0.644(36) 
J -2P
2
(Pb
2
 -Pc
2
) kHz 0.01769(61) 
K -{Pa
2
, (Pb
2
 -Pc
2
)} kHz -1.100(12) 
F Pa
2
 GHz 160.817(fixed) 
Dab {Pa, Pb} MHz -441.737(92) 
Fv (1-cos3a)P
2
 MHz -2.088(25) 
k5 (1-cos3a) Pa
2
 GHz 0.0163(15) 
C2 (1-cos3a)(Pb
2
-Pc
2
) MHz -0.997(12) 
LV P
2
PaPa MHz 0.00125(79) 
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Tab.E.7: Korrelationskoeffizienten von Cs-Konformer des Methylneopentylketons mit XIAM. 
BJ 1              
BK 0.218 1             
B- -0.003 -0.076 1            
∆J 0.025 0.042 0.122 1           
∆JK -0.027 -0.049 0.041 0.42 1          
∆K 0.026 -0.017 0.09 0.423 -0.101 1         
j 0.111 -0.304 -0.006 -0.017 0.114 0.058 1        
k -0.049 0.16 0.163 0.294 0.087 0.028 -0.045 1       
V1n 0.223 -0.607 0.227 -0.044 0.081 0.044 0.449 -0.345 1      
delta 0.253 -0.598 0.223 -0.049 0.083 0.042 0.448 -0.35 0.998 1 
    
Dpi2J -0.998 -0.22 0.005 0.02 0.036 -0.003 -0.11 0.048 -0.219 -0.25 1    
Dpi2K -0.218 -0.998 0.08 -0.008 0.093 0.051 0.311 -0.153 0.608 0.599 0.221 1   
Dpi2- 0.009 0.058 -0.997 -0.114 -0.031 -0.088 0.073 -0.137 -0.203 -0.199 -0.011 -0.062 1  
HJK -0.073 -0.037 0.094 0.459 0.94 -0.039 0.1 0.293 0 0.001 0.08 0.076 -0.079 1 
 
Tab.E.8: Korrelationskoeffizienten von Cs-Konformer des Methylneopentylketons mit ERHAM. Die Nummerierung der Parameter ist in Tab. E.5.  
PAR 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 
1 100000 
                 
2 -94510 100000 
                
3 16037 -19324 100000 
               
4 10871 -14578 59942 100000 
              
5 627 -692 51558 52013 100000 
             
6 7386 -11305 56818 75809 73824 100000 
            
7 -43 -1219 27966 3554 1737 -11749 100000 
           
8 14275 -19116 73402 36839 31584 50745 -22264 100000 
          
9 9845 -12263 11842 43111 -40904 -7908 22038 5167 100000 
         
10 1662 -4273 -489 9033 -8035 26615 -53787 11515 -22294 100000 
        
11 59708 -30752 -274 -1472 -2405 -8091 1772 -5713 5145 -12897 100000 
       
12 94696 -99799 19145 13533 1680 11985 -692 19225 9713 7032 30765 100000 
      
13 50768 -75350 18263 14222 3503 17451 -1908 22325 6072 15302 -38374 75587 100000 
     
14 9952 -11922 4864 -1129 1676 2985 -10369 11441 -6114 8964 -502 12008 5393 100000 
    
15 -58189 38459 -3794 -830 -5777 520 2752 2459 5354 1092 -72595 -39921 10988 8317 100000 
   
16 -3888 3288 -1195 -1205 -6102 -7839 11909 -9143 4316 -8159 -1387 -4037 -7088 -21598 1215 100000 
  
17 -41882 23230 3000 -2414 3063 3053 2436 7733 2483 -539 -66495 -23052 24240 -7623 49641 -7302 100000 
 
18 8594 -10144 -1530 5146 -343 5932 -5927 -1468 -12270 11068 2810 9113 4968 14886 -3475 12634 -70423 100000 
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Tab.E.9: Parametrisierung des zweidimensionalen Potential des Methylneopentyl-
ketons (Abb. 8.4). Die potentielle Energie wird in der Form )cos()(
15
1
0  iaaV
i
i


dargestellt. Die Potentialparameter 3V  und 6V  ergeben sich zu 33 2aV   und 66 2aV  . 
 B3LYP/6-311++G(d,p)  MP2/6-311++G(d,p)  
i ai / Hartree ai / cm
-1 
 ai / Hartree ai / cm
-1 
 
0 350.51342317(24)   349.44530776(24)   
1 0.00001320(33) 2.897(73)  0.00001500(33) 3.291(73)  
2 0.00000166(33) 0.365(73)  0.00000092(33) 0.203(73)  
3 0.00024883(33) 54.612(73)  0.00030638(33) 67.243(73)  
4 0.00001030(33) 2.261(73)  0.00001169(33) 2.565(73)  
5 0.00001352(33) 2.968(73)  0.00001499(33) 3.290(73)  
6 0.00008481(33) 18.614(73)  0.00011255(33) 24.703(73)  
7 0.00000147(33) 0.323(73)  0.00000262(33) 0.574(73)  
7 0.00000756(33) 1.659(73)  0.00000971(33) 2.132(73)  
9 0.00000846(33) 1.857(73)  0.00001713(33) 3.759(73)  
10 0.00000066(33) 0.146(73)  0.00000069(33) 0.150(73)  
11 0.00000066(33) 0.144(73)  0.00000162(33) 0.356(73)  
12 0.00000583(33) 1.280(73)  0.00000783(33) 1.719(73)  
13 0.00000025(33) 0.054(73)  0.00000004(33) 0.008(73)  
14 0.00000091(33) 0.201(73)  0.00000108(33) 0.236(73)  
15 0.00000305(33) 0.670(73)  0.00000352(33) 0.773(73)  
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F. Methylisobutylketon 
Tab.F.1: Kartesische Koordinaten von MIBK I 
berechnet auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau im 
Hauptachsensystem. Die Atome sind nach 
Abb.F.1 nummeriert. 
Atom a/Å b/Å c/Å 
C-1 1.318651 -0.02139 -0.120720 
O-2 1.402102 1.004213 -0.761570 
C-3 2.540844 -0.664720 0.507370 
H-4 2.549722 -1.746130 0.343707 
H-5 3.448650 -0.215140 0.106455 
H-6 2.512068 -0.504770 1.590929 
C-7 -0.004970 -0.747680 0.087657 
H-8 0.042937 -1.639310 -0.554530 
H-9 -0.039990 -1.136920 1.113932 
C-10 -1.266180 0.066269 -0.231710 
H-11 -1.110030 0.536601 -1.208070 
C-12 -2.491520 -0.853120 -0.323800 
H-13 -3.390650 -0.281990 -0.571920 
H-14 -2.360970 -1.620190 -1.093390 
H-15 -2.676920 -1.363380 0.628113 
C-16 -1.488680 1.182034 0.798854 
H-17 -0.636850 1.864152 0.837909 
H-18 -2.374840 1.772138 0.548129 
H-19 -1.642990 0.763775 1.800471 
 
Tab. F.2: Kartesische Koordinaten von MIBK II 
berechnet auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau im 
Hauptachsensystem. Die Atome sind nach 
Abb.F.1 nummeriert. 
Atom a/Å b/Å c/Å 
C-1 -1.185056 -0.097979 0.046352 
O-2 -0.938545 -0.933378 0.889760 
C-3 -2.616589 0.315481 -0.252707 
H-4 -2.797971 0.385327 -1.328772 
H-5 -3.308951 -0.393304 0.200264 
H-6 -2.799452 1.309486 0.170079 
C-7 -0.111780 0.610598 -0.772422 
H-8 -0.278817 0.315852 -1.818202 
H-9 -0.342232 1.684179 -0.746030 
C-10 1.363930 0.380152 -0.396175 
H-11 1.937413 1.011805 -1.087411 
C-12 1.686815 0.858106 1.027874 
H-13 2.762468 0.796163 1.216851 
H-14 1.386253 1.900808 1.174944 
H-15 1.176931 0.246657 1.774651 
C-16 1.815976 -1.069929 -0.627998 
H-17 1.612219 -1.388462 -1.655654 
H-18 2.893035 -1.164717 -0.461098 
H-19 1.303751 -1.754723 0.049292 
 
Tab. F.3: Kartesische Koordinaten von MIBK III 
berechnet auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau im 
Hauptachsensystem. Die Atome sind nach 
Abb.F.1 nummeriert. 
Atom a/Å b/Å c/Å 
C-1 -1.314010 -0.051879 -0.195931 
O-2 -1.889678 0.954884 -0.552389 
C-3 -1.944950 -1.010834 0.797348 
H-4 -1.250524 -1.263542 1.603626 
H-5 -2.853212 -0.574668 1.211148 
H-6 -2.194862 -1.947527 0.287098 
C-7 0.063313 -0.413331 -0.73186 
H-8 0.064079 -1.471977 -1.017287 
H-9 0.234934 0.184180 -1.631525 
C-10 1.215666 -0.171654 0.276198 
H-11 1.014146 -0.768739 1.174591 
C-12 2.542086 -0.662735 -0.319800 
H-13 3.362922 -0.526538 0.390114 
H-14 2.496993 -1.723967 -0.581412 
H-15 2.791289 -0.103479 -1.227597 
C-16 1.310999 1.302122 0.692306 
H-17 0.389138 1.659591 1.157499 
H-18 2.126523 1.448718 1.406208 
H-19 1.506411 1.939022 -0.176483 
 
Tab. F.4: Kartesische Koordinaten von MIBK IV 
berechnet auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau im 
Hauptachsensystem. Die Atome sind nach 
Abb.F.1 nummeriert. 
Atom a/Å b/Å c/Å 
C-1 -1.164822 -0.212988 0.096569 
O-2 -1.274517 -1.285343 -0.461282 
C-3 -2.163458 0.903597 -0.136019 
H-4 -1.650096 1.824947 -0.427257 
H-5 -2.880616 0.614440 -0.903474 
H-6 -2.694095 1.119321 0.797980 
C-7 -0.023037 0.061071 1.071138 
H-8 -0.244724 0.958656 1.656979 
H-9 0.022992 -0.787251 1.761064 
C-10 1.368212 0.230625 0.398463 
H-11 2.049168 0.503756 1.214169 
C-12 1.887319 -1.072844 -0.221929 
H-13 2.895651 -0.926883 -0.620996 
H-14 1.931660 -1.874504 0.520517 
H-15 1.243158 -1.415056 -1.034665 
C-16 1.385986 1.380347 -0.619397 
H-17 1.035143 2.318110 -0.177117 
H-18 2.400648 1.549047 -0.990298 
H-19 0.756432 1.157229 -1.487065 
Abb.F.1 
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Tab.F5: Liste der zugeordneten Frequenzen. 
 
Oberer Zustand  Unterer Zustand 
Spezies obs / GHz
[1]
 
∆1
[2]
/ kHz ∆2
[3]
/ kHz 
'J  '
aK  
'
cK  
 J  
aK  cK  
XIAM
 
ERHAM
 
2 2 0  1 1 0 A 15.5714783 3.3 -2.3 
2 2 1  1 1 0 A 15.5651477 2.6 -3.0 
2 2 1  1 1 1 A 15.7329667 2.6 -1.5 
2 2 0  1 1 1 A 15.7392959 1.8 -2.1 
2 2 1  1 1 1 E 15.6066584 -19.9 -4.3 
2 2 0  1 1 1 E 15.9001403 42.1 -0.9 
2 2 1  1 1 0 E 15.3836598 -28.4 3.6 
2 2 0  1 1 0 E 15.6771288 20.8 -6.0 
3 3 1  3 2 2 A 16.6758466 2.8 -0.1 
3 3 0  3 2 1 A 16.6444027 -0.4 -3.9 
3 1 3  2 0 2 A 11.3021442 3.9 0.6 
3 1 2  2 0 2 A 12.3089039 -2.7 2.0 
3 1 3  2 0 2 E 11.2937660 3.4 0.5 
3 1 2  2 0 2 E 12.3105892 -6.4 -1.8 
3 3 1  3 2 2 E 16.5711474 -26.6 -0.1 
3 3 0  3 2 1 E 16.7154233 22 -2.1 
4 3 2  4 2 2 A 16.5985815 2.7 -0.1 
4 3 1  4 2 2 A 16.5996241 1.2 -1.6 
4 3 2  4 2 3 A 16.6929324 3.3 1.8 
4 3 1  4 2 3 A 16.6939755 2.3 0.8 
4 1 3  3 0 3 A 15.4795694 -6.7 1.3 
4 0 4  3 0 3 A 11.2288659 -3.1 0.8 
4 2 3  3 2 2 A 11.2866793 -5.8 0.5 
4 2 2  3 2 1 A 11.3494392 -6.3 0.7 
4 1 3  3 1 2 A 11.6141492 -6.1 0.6 
4 1 3  3 0 3 E 15.4790390 -13.4 -4.5 
4 3 2  4 2 3 E 16.5636255 -23.5 0.1 
4 3 1  4 2 2 E 16.6952340 19.9 -2.8 
4 2 2  4 1 4 E 11.0466185 19.0 3.9 
4 0 4  3 0 3 E 11.2282370 9.8 3.0 
4 2 3  3 2 2 E 11.3114669 10.6 0.0 
4 2 2  3 2 1 E 11.3239015 -3.4 0.2 
4 1 3  3 1 2 E 11.6114574 1.5 -0.1 
5 3 3  5 2 3 A 16.5088580 2.7 0.6 
5 3 2  5 2 3 A 16.5130272 2.1 0.0 
5 3 3  5 2 4 A 16.7271430 0.0 0.4 
5 2 4  5 1 5 A 11.2850830 0.0 2.8 
5 3 2  5 2 4 A 16.7313128 0.0 0.4 
5 2 3  5 1 5 A 11.5033690 -1.7 3.5 
5 0 5  4 1 4 A 11.4169657 -10.7 1.0 
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Oberer Zustand  Unterer Zustand 
Spezies obs / GHz
[1]
 
∆1
[2]
/ kHz ∆2
[3]
/ kHz 
'J  '
aK  
'
cK  
 J  
aK  cK  XIAM
 
ERHAM
 
5 1 5  4 0 4 A 16.2423470 2.0 -0.2 
5 1 5  4 0 4 E 16.2382011 -2.3 -5.3 
5 0 5  4 1 4 E 11.4213787 19.6 9.5 
5 3 3  5 2 4 E 16.5659049 -19.8 0.6 
5 3 3  5 2 3 E 16.2020958 -37.7 -1.1 
5 3 2  5 2 3 E 16.6405482 16.8 -4.7 
5 2 3  5 1 5 E 11.5669738 5.1 1.3 
6 3 4  6 2 4 A 16.3558451 2.1 1.1 
6 3 3  6 2 4 A 16.3683210 2.1 1.1 
6 3 3  6 2 5 A 16.7987393 -2.3 0.2 
6 3 4  6 2 5 A 16.7862637 -2.0 0.5 
6 2 5  6 1 6 A 11.8066727 -2.7 1.8 
6 2 4  6 1 6 A 12.2370936 -4.5 3.5 
6 1 6  5 1 5 A 16.3872836 -6.1 0.9 
6 0 6  5 0 5 A 16.7250810 -4.8 0.9 
6 3 4  5 3 3 A 16.9679944 -10.4 0.5 
6 2 5  6 1 6 E 11.7522467 -1.8 3.3 
6 3 4  6 2 5 E 16.6006076 -13.8 -0.2 
6 3 4  6 2 4 E 16.0822446 -12.6 1.0 
6 3 3  6 2 4 E 16.5202395 15.9 -1.1 
6 2 4  6 1 6 E 12.2706114 -1.2 3.9 
6 1 6  5 1 5 E 16.3880203 6.7 0.2 
6 0 6  5 0 5 E 16.7240651 10.2 4.9 
6 2 5  5 2 4 E 16.9370993 14.8 0.8 
6 3 3  5 3 2 E 16.9713421 -7.5 -0.7 
6 3 4  5 3 3 E 16.9718018 20.7 -0.1 
7 3 5  7 2 6 A 16.8788702 -5.6 -1.0 
7 3 5  7 2 5 A 16.1204970 0.2 1.1 
7 3 4  7 2 5 A 16.1515537 1.0 1.9 
7 3 4  7 2 6 A 16.9099274 -4.2 0.4 
7 1 6  6 2 4 A 11.5294916 -11.7 0.4 
7 1 6  6 2 5 A 11.9599110 -15.0 0.6 
7 2 6  7 1 7 A 12.4190348 -4.3 0.8 
7 1 6  6 2 5 E 12.0128793 5.3 -3.5 
7 1 6  6 2 4 E 11.4945158 5.9 -2.9 
7 3 5  7 2 6 E 16.6845102 -0.8 -0.7 
7 3 5  7 2 5 E 15.8741642 7.6 0.3 
7 3 4  7 2 5 E 16.3121562 5.1 -0.7 
7 2 6  7 1 7 E 12.3811840 2.4 2.5 
8 3 6  8 2 6 A 15.7868756 -3.1 1.2 
8 3 5  8 2 6 A 15.8547558 -2.2 1.7 
8 1 7  7 2 6 A 15.3573373 -12.3 -0.2 
8 1 7  7 2 6 E 15.3913391 11.9 -3.4 
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Oberer Zustand  Unterer Zustand 
Spezies obs / GHz
[1]
 
∆1
[2]
/ kHz ∆2
[3]
/ kHz 
'J  '
aK  
'
cK  
 J  
aK  cK  XIAM
 
ERHAM
 
8 3 6  8 2 6 E 15.5676900 26.0 -0.2 
8 3 5  8 2 6 E 16.0084952 -9.1 2.0 
8 3 6  8 2 7 E 16.8264756 14.4 -4.7 
9 3 7  9 2 7 A 15.3446457 -9.1 0.1 
9 2 7  9 1 9 A 15.7715292 -1.2 -0.1 
9 1 9  8 2 7 A 11.3771892 -8.1 2.0 
9 3 7  9 2 7 E 15.1579922 44.1 1.2 
9 3 6  9 2 7 E 15.6120253 -27.8 3.4 
9 1 9  8 2 7 E 11.4083769 -2.2 -5.0 
9 2 7  9 1 9 E 15.7653081 3.6 -1.4 
10 3 7  10 2 8 E 15.1385344 -46.1 3.6 
10 2 9  9 3 7 E 11.0389760 -27.7 4.5 
10 1 10  9 2 7 E 11.4266611 -2.7 -4.2 
11 2 10  11 1 11 A 15.7627734 1.2 -1.6 
11 2 9  10 3 7 A 16.7807681 3.1 -0.8 
12 2 11  11 3 8 A 15.4095567 -5.9 1.1 
12 2 11  11 3 9 A 15.8331887 -0.9 0.1 
12 2 11  12 1 12 A 16.8090955 -0.1 -1.9 
12 2 11  11 3 8 E 15.3336496 57.2 7.4 
12 2 11  12 1 12 E 16.7726410 13.7 -3.8 
13 3 11  13 2 11 A 12.5084418 -27.2 -1.9 
13 3 11  13 2 11 E 12.4517836 32.1 2.8 
14 3 12  14 2 12 A 11.5798371 -17.2 -1.4 
14 3 12  13 4 10 A 16.3323310 -7.3 -1.5 
14 3 12  13 4 9 A 16.2638523 -12.0 -2.3 
14 1 13  14 0 14 A 16.2509634 -19.4 -0.1 
14 3 12  14 2 12 E 11.5379058 23.2 1.7 
14 1 13  14 0 14 E 16.2838766 5.4 -0.8 
15 2 13  15 1 14 E 11.7493484 19.7 6.7 
16 3 13  16 2 14 A 12.6993826 0.0 -4.6 
16 3 13  16 2 14 E 12.6987232 1.5 0.9 
17 3 14  17 2 15 A 12.7049843 -12.4 -4.6 
17 3 14  17 2 15 E 12.7020888 4.0 2.3 
[1] obs ist gemessene Frequenz. 
[2] ∆1 ist gemessene Frequenz minus gerechnete Frequenz aus XIAM. 
[3] ∆2 ist gemessene Frequenz minus gerechnete Frequenz aus ERHAM. 
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Tab.F.6: Liste der zusätzlichen Parameter von XIAM. 
 
Parameter Einheit Wert 
Dpi2J kHz 0.0001302(49) 
Dpi2K kHz -0.001020(98) 
Dpi2- kHz -0.000595(18) 
HJK kHz 0.00065(28) 
h_j kHz 0.000025(8) 
h_k kHz -0.0161(87) 
 
 
Tab.F.7: Liste der zusätzlichen Parameter von ERHAM. 
 
PAR. NR Parameter Notation
a)
 Einheit Wert 
1  
 
---- 0.03331(12) 
2  
 
° 10.719(33) 
3  
 
° 151.256(12) 
4 A 
 
GHz 4.74360(29) 
5 B 
 
GHz 1.495314(62) 
6 C 
 
GHz 1.327545(68) 
7 ∆J 
 
kHz 0.25439(34) 
8 ∆JK 
 
kHz 1.0094(12) 
9 ∆K 
 
kHz 0.532(23) 
10 J  
kHz -0.011246(71) 
11 K  
kHz 5.7985(37) 
12 10 1 0 1 0 0 0 GHz -0.7941(10) 
13 [Ga]10 1 0 -1 0 0 1 GHz 0.01197(16) 
14 [Ga]10 1 0 -1 1 0 0 MHz -1.0080(37) 
15 [A-(B+C)/2]10 1 0 1 0 0 2 MHz 0.1293(24) 
16 [(B+C)/2]10 1 0 1 0 2 0 kHz -16.931(33) 
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Tab.F.8: Korrelationskoeffizienten von MIBK I mit XIAM. 
BJ 1 
                 
BK 0.404 1 
                
B- 0.757 0.123 1 
               
∆J 0.139 0.037 0.04 1 
              
∆JK 0.094 -0.033 0.149 0.409 1 
             
∆K 0.086 0 0.092 0.026 -0.1 1 
            
j 0.081 -0.026 0.106 0.095 0.116 -0.043 1 
           
k -0.037 0.075 -0.183 -0.232 0.19 0.447 0.151 1 
          
F0 0.575 0.961 0.383 0.048 0.021 0.02 0.003 0.028 1 
         
V1n 0.616 0.938 0.449 0.049 0.033 0.027 0.011 0.015 0.997 1 
        
Dpi2J -1 -0.403 -0.759 -0.132 -0.094 -0.085 -0.082 0.036 -0.574 -0.615 1 
       
Dpi2K -0.403 -1 -0.121 -0.036 0.034 0.002 0.026 -0.074 -0.96 -0.938 0.401 1 
      
Dpi2- -0.735 -0.049 -0.996 -0.035 -0.153 -0.098 -0.096 0.186 -0.315 -0.384 0.737 0.047 1 
     
HJK 0.064 0.003 -0.011 -0.208 0.396 0.468 0.11 0.936 0.008 0.01 -0.066 -0.002 0.006 1 
    
h_j 0.1 -0.006 0.101 0.102 0.118 0.021 0.983 0.217 0.022 0.029 -0.101 0.006 -0.089 0.171 1 
   
h_k 0.002 0.007 -0.106 -0.392 0.05 0.538 0.072 0.944 -0.017 -0.023 -0.004 -0.007 0.102 0.931 0.134 1 
  
delta -0.683 0.073 -0.966 -0.03 -0.172 -0.103 -0.104 0.166 -0.2 -0.272 0.685 -0.075 0.985 -0.019 -0.1 0.082 1 
 
epsil -0.642 0.157 -0.939 -0.018 -0.162 -0.11 -0.086 0.174 -0.115 -0.187 0.645 -0.159 0.967 -0.018 -0.075 0.078 0.992 1 
 
Tab.F.9: Korrelationskoeffizienten von MIBK I mit ERHAM. Die Nummerierung der Parameter ist in Tab. F.7. 
PAR 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 
1 100000 
               
2 -97160 100000 
              
3 -67887 49964 100000 
             
4 1083 602 -6396 100000 
            
5 3633 -3219 -6197 36704 100000 
           
6 3365 -4607 2392 54238 70927 100000 
          
7 -7818 6913 8342 50447 66934 77190 100000 
         
8 -8379 8965 6025 13451 3058 1225 6400 100000 
        
9 2827 -602 -9561 89354 18915 39557 41641 -16857 100000 
       
10 -2541 5155 -7881 -16793 24648 -43953 -20640 12112 -19491 100000 
      
11 -24133 23408 18946 -15775 8167 239 27178 -5071 -18884 -11378 100000 
     
12 65544 -45949 -97670 6108 4016 -1971 -7720 -4239 9107 6283 -16665 100000 
    
13 94378 -99463 -40818 -1330 2729 5009 -6253 -8473 -492 -5880 -22412 36893 100000 
   
14 28426 -16588 -47906 -6631 1586 1642 7444 17405 -12585 -2598 40086 52123 12149 100000 
  
15 65432 -81316 8853 -4780 603 6372 -2560 -6820 -5220 -9727 -14987 -14205 86741 -14858 100000 
 
16 -62837 51571 67708 -7895 -4529 4364 22823 -42 -7241 -10451 9954 -70518 -46487 -41562 -11556 100000 
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